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RESUMO

As pastilhas de freio sdo materiais compdsitos que tém sido constantemente
aperfeicoadas, principalmente pela substituicao por materiais que melhorem o desempenho
destes elementos ou diminuam os impactos a0 homem e ao meio ambiente. Com a procura
de materiais de fontes renovdveis para substituir materiais sintéticos, a lignina, uma
macromolécula natural encontrada em vegetais e abundantemente na madeira, se torna uma
alternativa altamente vidvel para emprego em diversos tipos de materiais, entre eles os
materiais compdsitos. O objetivo desta pesquisa € desenvolver resinas com substituicao
parcial da resina fendlica por teores diversos de lignosulfonato de amonio e estudar o
comportamento de pastilhas de freios fabricadas com tais resinas e reforcadas com fibras de
aramida. S3o empregados ensaios analiticos de caracterizacao (FT-IR, DSC, TGA, DMA,
angulo de contato, MEV e EDS) e métodos ji utilizados na industria automobilistica
(ensaio Krauss e desgaste) para caracterizar e verificar o desempenho desses materiais. O
lignosulfonato, apesar de possuir menos grupos fendlicos disponiveis para a reacdo de
reticulagdo que o proprio fenol livre, é capaz de reagir formando uma matriz polimérica,
porém as propriedades triboldgicas ficam um pouco comprometidas. O coeficiente de atrito
médio encontrado € de aproximadamente pu,=0,4, um pouco acima dos valores de pastilhas
comerciais, entretanto apresentam boa estabilidade quanto ao desempenho dos freios e ao
desgaste. A estrutura do compdsito vista com auxilio de microscopio eletronico se
apresenta pouco homogénea. Os resultados satisfatorios e compativeis com os atuais
materiais de friccdo possibilitam a incorporacio desta resina no processo de fabricacio de

materiais de fric¢ao.

PALAVRAS CHAVE: fric¢do, lignina, materiais comp@sitos.

vii



ABSTRACT

Brake pads are composite materials, which have been constantly improved, mainly by the
replacement of materials that improve the performance of the braking process, or that
reduce the impacts of it on human beings and environment. Through the search for
renewable materials to replace the synthetic ones, lignin becomes a highly viable
alternative to be employed in several kinds of materials, including the composite ones.
Lignin can be found in vegetables and it is plentiful in wood. This research aims to develop
a resin with partial replacement of phenolic resin by different contents of ammonium
lignosulfonate and to study the behavior of brake pads produced with these resins and
reinforced with aramid fibers. Analytical characterization (FT-IR, DSC, TGA, DMA,
contact angle, SEM and EDS) and methods commonly used in automotive industry (Krauss
method and wear) are used to characterize and verify the performance of these materials.
Despite lignosulfonate has less phenolic groups available for reticulation reaction than free
phenol itself, it is able to react forming a polymeric matrix, but tribological properties are
compromised a bit. Average friction coefficient found is about p,=0,4, a value slightly
higher than the one of commercial brake pads. However, they show good stability related to
braking performance and wear. Composite structure observed with the aid of scanning
electron microscopy shows itself a heterogeneous material. Satisfactory results, compatible
with current friction materials, allow the incorporation of this resin in the process of

manufacturing friction materials.

KEY WORDS: friction, lignin, composite materials.
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1. INTRODUCAO

As pastilhas de freio automotivas sdo consideradas materiais compdsitos
multicomponentes, pois suas formulagdes levam, no minimo, cinco compostos diferentes
de categorias distintas. Entre essas categorias estd o agente aglomerante, onde normalmente

¢ utilizada resina polimérica sintética do tipo fenol-formaldeido.

A resina fenol-formaldeido é muito versétil, pois confere a propriedade de unir os
componentes de um material compdsito, formando uma matriz rigida depois que a reacdo
de polimerizacdo € completada. Entretanto, o fenol € obtido através do processamento de
petréleo, uma fonte ndo-renovdvel de material. Por isso, vem sendo desenvolvida a

utilizacdo de polimeros naturais como substituto dessa resina.

O emprego de materiais naturais como matérias-primas para a fabricacdo de
materiais compdsitos nos mais diversificados produtos vem crescendo durante as ultimas
décadas e chamando atencdo da indistria de bens de consumo. Entre eles estio os
polimeros naturais que, além de serem obtidos de fontes renovdveis, possuem grande
disponibilidade no meio ambiente. A importancia dessa substituicdo estd na manutencao

dos recursos disponiveis para o homem, respeitando o nosso ecossistema.

O polimero natural mais abundantemente encontrado nos vegetais, depois da
celulose, € a lignina. Este material estd presente em todos os vegetais em uma propor¢ao

considerdvel, principalmente na madeira.

A lignina para fins comerciais é derivada do processo de fabricacdo do papel. Com a
retirada da celulose, o subproduto pode ser um dos diversos compostos de lignina, entre
eles o lignosulfonato de amoénio. A grande maioria da lignina produzida € utilizada na
producdo de energia através de sua queima e apenas uma pequena parcela € utilizada para

producdo de outros produtos.

A estrutura do lignosulfonato € reticulada e possui anéis carbonicos do tipo fenil e

estruturas que podem se ligar com diversos componentes. Essa estrutura € muito similar a



encontrada em resinas fenol-formaldeido, por isso sua compatibilidade € verificada na sua

substitui¢do.

O objetivo deste trabalho € verificar a influéncia do teor de lignosulfonato de
amonio usado como substituinte da resina fenol-formaldeido na confec¢do de pastilhas de
freio para automoéveis reforcadas com fibras de aramida. O desempenho destas serd

comparado ao obtido por formula¢des comerciais.

Serd realizada a caracterizacdo térmica das resinas puras através de DSC
(calorimetria diferencial exploratéria) e TGA (andlise termogravimétrica) para avaliar quais
efeitos devem ser considerados no processo de confec¢do dos compdsitos. Com a pastilha
pronta, serdo feitos ensaios de friccdo e desgaste seguindo métodos padronizados (método
de Krauss) de obtencdo de dados. Os compositos serdo analisados por gonidmetro de
angulo de contato, DMA (andlise dindmico-mecanica) e MEV (microscopia eletronica de
varredura) para verificar a estrutura formada no compdsito e EDS para identificar a

composi¢do quimica da superficie do compdsito e validar os resultados.

Uma conseqii€éncia deste trabalho pode ser o aumento da participacdo de materiais
naturais na matriz industrial, principalmente brasileira, reduzindo a necessidade de
utilizacdo de materiais sintéticos ndo renovaveis. A partir desses resultados também sera
possivel sugerir melhorias no processo de fabricagdo de pastilhas de freio para garantir um

processo mais eficiente € ambientalmente menos prejudicial.



2. OBJETIVOS

Estudar o comportamento das diferentes composi¢des de resina fenol-formaldeido

com lignosulfonato de amdnio na formacio de uma matriz reticulada.

Desenvolver um novo material compdsito com formulacdo envolvendo tais matrizes
e outros componentes, entre eles a fibra de aramida, para ser usado como material de

fric¢do de automdveis.

Avaliar o desempenho dos compositos conforme ensaios analiticos, térmicos e

mecanicos para materiais de atrito, utilizados na industria automobilistica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O desenvolvimento de materiais de atrito segue uma larga trajetria iniciada no
século XVIII, com o surgimento de veiculos automotores. As teorias e defini¢Oes criadas na
area serdo apresentadas brevemente neste capitulo, onde se realizard um breve histérico da
evolucdo dos materiais de atrito e serdo apresentados alguns itens referentes ao estudo dos

materiais compdsitos aplicados aos materiais de friccao.

3.1. HISTORICO DOS MATERIAIS DE FRICCAO

A histéria do freio surgiu no final do século XIX com a necessidade de aparatos
para desaceleragdo e frenagem de trens que utilizavam madeira e couro como elementos.
Porém, para uso automobilistico, comecou no inicio do século XVIII, na Franga, quando

Nicholas Joseph Cugnot construiu um veiculo para carregar pecas de artilharia.

Este veiculo (Figura 1) pesava aproximadamente 10 toneladas e chegava a 10 km/h.
Na apresentacdo do veiculo, seu inventor ndo havia pensado em como pard-lo, o que
resultou na colisdo com um muro, dando origem ao primeiro acidente automobilistico que
se tem noticia. No final do século XIX, na Alemanha, Gottlieb Daimler e Carl Benz foram
os responsaveis pelos primeiros aprimoramentos dos automoveis e de seus componentes

(MALUEF et al., 2007).

Figura 1 — Foto: “Carro di Cugnot” em exposi¢do no Museu do Automdvel em Turim (gentilmente
cedida por Antonio Ruggiero).
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Uma das primeiras patentes sobre materiais de atrito foi registrada na Gra-Bretanha
(sob o niimero 300.309 do banco de patentes europeu), em 1928, onde o material da reacao
da glicerina com anidrido ftdlico servia de matriz para preenchimentos de asbesto e metais,
como o cobre. Em 1953, nos Estados Unidos, ja se trabalhava com a introdu¢do de uma
resina fendlica modificada para a preparacdo de materiais de friccdo (THE PERMAFUSE
CORPORATION, 1953).

Quanto ao desenvolvimento de resinas, a partir de 1977 ja se tem registro da
aplicacdo de lignina em pastilhas de freio. A patente depositada por Michael G. Jacko e
Robert F. Gager (1980) utilizou uma série de lignosulfonatos e ligninas Kraft produzidas
nos Estados Unidos em substitui¢do parcial a resina fenol-formaldeido, comprovando que
os lignosulfonatos possuem maior estabilidade térmica que a lignina Kraft e, por esta razao,
proverao melhor desempenho as pastilhas de freio. As fibras utilizadas para a confec¢do das

amostras eram de asbesto e/ou fibras de vidro, ja prevendo alguma substitui¢do das fibras.

No ano de 1992 publicou-se uma patente por uma empresa de resinas americana que
substituia parcialmente a resina fendlica por lignina, sendo que em 1999 se comprovou o
bom desempenho na adesdo proporcionada pela descoberta (GEORGIA PACIF RESINS,
1999).

Ainda no final da década de 90 uma nova inven¢do patenteada por Nicholas Nehez
(1997) relata a utilizacdo de lignina organosolv para a fabricacdo das pastilhas. Esse
método de obtencdo da lignina é menos impactante a0 meio ambiente em relacdo ao
método Kraft e sulfito, produzindo uma lignina livre de enxofre. Variou-se o teor de lignina
de 1 a 30% na relac@o entre a massa total de lignina e a de resina fendlica. Na fabricacao
deste material ainda utilizou-se fibras metalicas ou asbesto. (ALCELL TECHNOLOGIES

INC., 1997).

Estudos recentes comprovaram a eficicia da substituicdo das fibras de asbesto por
outro material, principalmente a fibra de aramida, por se tratar de um material muito
resistente e com 6timas propriedades quando aplicadas aos materiais de friccio (AGUILA,

1999).



No inicio do ano 2000, com a consolidacdo da fibra de aramida como principal
reforco de materiais de fric¢do, procurou-se aperfeicoar outros componentes desses

materiais, entre eles a matriz polimérica (KIM; JANG, 2000).

O esforco atual € de tentar compreender o comportamento dos diferentes tipos de
lignina e melhorar seu desempenho em resinas fendlicas. Tejado et al. (2006) comparou o
desempenho de uma resina modificada e verificou que a lignina do tipo Kraft apresenta um
melhor desempenho que a organosolv. Como a lignina possui menor reatividade que o
fenol (ALONSO et al., 2004), se buscam formas de melhorar a compatibilidade entre os

componentes e, conseqiientemente, o desempenho da resina.

3.2. FREIOS

As fungdes dos freios podem ser classificadas em trés operacdes basicas, que sao:
= Desaceleracdo do veiculo, incluido a parada;
= Manutengdo da velocidade do veiculo durante descidas;

= Manter o veiculo estaciondrio em inclinagdes.

A desaceleracdao envolve a transformacdo da energia cinética e potencial de um
veiculo em energia térmica. Os fatores importantes a serem considerados incluem a
estabilidade da frenagem, distribuicdo da forca de frenagem, utilizacdo da friccdo
pneu/estrada, frenagem durante a conversdo, modulacdo da forca do pedal, distancia de
parada, desgaste do freio (LIMPERT, 1999) e o nivel de ruido (ALCELL
TECHNOLOGIES INC., 1997).

Um requisito importante a ser considerado é a manutencdo da constante de friccao
dentro de um limite estreito de variacdo, em torno de um valor médio — ndo muito elevado,
nem reduzido. Um exemplo tipico € a desaceleracdo de um automdvel, que nio ird parar
rapidamente se o coeficiente de friccdo for muito baixo ou no qual os passageiros sdo
desagradavelmente projetados para frente se a frenagem for muito rdpida (RABINOWICZ,
1965).



A manutencido da velocidade do veiculo numa faixa envolve a transformacgdo de
energia potencial em térmica. As consideragdes importantes neste caso sao a temperatura
de frenagem, desgaste da guarnicdo, vaporiza¢dao do fluido de freio em freios hidrdulicos e
o ajuste de frenagem em freios a ar. Manter um veiculo estacionario com o freio-de-maéo é,
principalmente, um problema de forca de transmissdo entre a alavanca e o pneu. Entretanto,
se o freio de mao pode ser usado para desacelerar o veiculo em uma emergéncia, os fatores

térmicos e dindmicos do veiculo devem ser considerados (LIMPERT, 1999).

Existem poucos arranjos para os tipos de freios rodovidrios, entre os principais estao
os freios a disco e a tambor (simplex e duo servo). Como o estudo se concentra em
pastilhas com a configuragdo a disco, serdo abordadas apenas as caracteristicas deste
sistema. Uma completa revisdo sobre os outros tipos de freios pode ser encontrada no
capitulo 2 da obra de Limpert (1999).

O freio a disco é amplamente utilizado nas rodas dianteiras dos automoveis.
Consiste em um disco com movimento giratério montado no eixo das rodas. As duas
pastilhas montadas cobrem uma édrea de 1/9 a 1/6 da area de friccdo e possuem a
caracteristica de serem autorreguldveis devido a pressdo exercida pelo cdliper e a rotagdao

do disco, como observado na Figura 2.

Pastilha de freio

Céliper

Disco de freio

Figura 2 - Configuracio do freio a disco. Adaptado de Callister, 2007.



3.3. TRIBOLOGIA

Tribologia é definida como a ciéncia e tecnologia da interacdo de superficies em
movimento relativo. Para isso, € necessdrio definir alguns dos termos utilizados neste
estudo:

= Fric¢do (friction): a forga resistiva tangencial no limite comum entre dois corpos

quando, sob a acdo de uma forg¢a externa, um corpo se move ou tende a se mover
em relacdo a superficie do outro.

= Desgaste (wear): a perda progressiva de substancia da superficie de operacdo de

um corpo ocorrendo como resultado de um movimento relativo na superficie.

Se dois corpos estdo colocados em contato sob condigdes normais, sob a acdo de
uma for¢a normal, Fy, uma forca finita é necessdria para iniciar ou manter o deslizamento;
esta € chamada de forca de friccao, Fr. Nessa situacdo, as regras fenomenoldgicas seguintes

foram observadas experimentalmente.

Quando um movimento relativo entre os corpos em contato ocorre, a forca de
friccdo, Fr, sempre atua na direcdo oposta ao da velocidade relativa das superficies. A forca

de friccdo, Fg, € proporcional a for¢a normal, Fy:
Fp
Fr=f-Fy—f=1 (1)
N

O coeficiente de friccdo € dependente de vérios fatores relativos as superficies,
como a rugosidade, adesdo entre as superficies, tipo de ligacao entre as superficies, etc. A
forca de friccdo € independente da area de contato geométrica aparente, mas depende da

area efetiva/real (FRIEDRICH, 1986).

3.4. TRANSPORTE DE CALOR E MASSA

Durante a interagdo das pastilhas com os discos hd conversiao de energia cinética em

energia térmica ou calor. A quantidade de calor dependerd do peso do veiculo e da



velocidade no momento da aplicacdo dos freios. O sistema de freio pode chegar a

temperaturas de até 800°C (MACNAUGHTAN, 1998 apud CUEVA, 2000).

Existem dois tipos de mudancas de temperaturas a serem consideradas durante a
frenagem. O primeiro caso € onde temos dois corpos deslizando e trocam suas temperaturas
madssicas por aquecimento ou resfriamento externo; a segunda situa¢ido € quando o aumento

de temperatura é causado pelo deslizamento a alta velocidade, neste caso uma camada

superficial quente superpde em um substrato frio.

Esses fatores devem ser considerados no projeto de freios para que ndo ocorra um
desgaste precoce da pastilha ou formacao de falhas que interfiram no processo de frenagem
devido a mudanca de temperatura. Ainda assim, é preferivel que o compdsito seja
consumido ao invés do desgaste do disco de freio do automodvel, por isso o material ndo
pode ser muito abrasivo e certa taxa de transferéncia de massa € aceitavel para o material de

friccdo.

Porém o sistema ainda é um pouco mais complexo, pois um desgaste minimo do
rotor € desejavel para remocao de residuos de corrosdo e depdsitos de material gerados por
sucessivas frenagens. Reacgdes eletroquimicas entre metais presentes na pastilha de freio e o
metal do rotor, em ambiente timido, sdo capazes de modificar a superficie do rotor. Os
resultados dessa modificacdo sdo vibracdes, pulsacdes do pedal e ruidos durante a
frenagem. Esses problemas sé poderdo ser resolvidos pela instalacio de novos rotores

(LIMPERT, 1999).

3.5 COMPOSITOS

Segundo Ashby et al. (2007) compdsitos sdo materiais produzidos pela inser¢do de
refor¢os particulados ou fibrosos, orientados ou ndo, em uma matriz polimérica, metdlica
ou ceramica, como visto no esquema da Figura 3. Callister (2007) também propde uma

classificacdo dos materiais compésitos (Figura 4).



Entretanto, um compoésito pode ser composto com dois ou mais componentes das
diferentes categorias de materiais: metélicas, cerdmicas e poliméricas. A partir dessas
combinacdes € possivel obter um produto com as melhores caracteristicas especificas de
cada material combinadas entre si. Essa teoria é conhecida como o principio da acdo

combinada (CALLISTER, 2007).

/\\ ; > . .'I :- . : l.:
|~ \'I\\ Bl
I : as " -" -:
RSUSIRSRND
Fibxa curta Particulados Unidirecional Laminados

Figura 3 - Esquemas bdsicos da estrutura de compdsitos. Adaptado de Ashby, 2007.

Os compositos trabalhados nessa dissertacdo sdo reforcados com fibras curtas
orientadas aleatoriamente. Quando as fibras estdo orientadas, o material apresenta uma alta
resisténcia no sentido paralelo as fibras e resisténcia virtualmente inexistente no sentido
perpendicular. Com as fibras aleatdrias, o compodsito apresenta cerca de 1/5 da resisténcia
verificada no sentido paralelo (CALLISTER, 2007). A orientacdo ou ndo das fibras

normalmente esté relacionada com a natureza da tensdo aplicada e o custo de fabricacao.

Comp6sitos

Reforgo

particulado

Reforgo de
fibras

Particulas
grandes

Fortemente
dispersas

Continuas
(alinhadas)

Estrutural

Descontinuas
(curtas)

Laminados

J_ Painéis tipo

sanduiche

J_ Orientadas

Alinhadas Aleatoriamente

Figura 4 - Classificacdo dos materiais compdsitos. Adaptado de Callister, 2007.

Quanto a fase fibrosa, pode-se dividir em trés tipos de estruturas, dependendo da

razdo comprimento/diametro. Os whiskers sao cristais isolados com alta razdo

comprimento/didametro que possuem elevado grau de cristalinidade. Entre eles estdo os
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nanotubos de carbono e alguns O6xidos. Materiais que sdo classificados como fibras
possuem pequenos didmetros e sao semicristalinos ou amorfos — dentre eles se destacam a
fibra de aramida e a de vidro. Tanto os whiskers quanto as fibras possuem didmetro na
ordem de 10 um (ASHBEE, 1993). J4 os fios normalmente sdo feitos de materiais

metalicos e possuem didmetros relativamente grandes.

A matriz polimérica € quem une todos os componentes do compdsito e atua como o
meio pelo qual a tensdo externa € aplicada e transmitida até a fibra. A segunda funcdo da
matriz € proteger a superficie individual das fibras da abrasdo e de reacOes quimicas
indesejdveis. Por dltimo ainda previne a formagdo das quebras das fibras, que poderia

resultar em uma falha catastréfica (CALLISTER, 2007).

Além disso, deve se considerar que os outros materiais particulados que compdem

uma pastilha de freio estio fortemente dispersos através de algum mecanismo de mistura.

3.6. COMPONENTES DA PASTILHA

O tipo e a quantidade de cada aditivo no material de atrito s@o determinados em
grande parte pelas observagcdes empiricas. Os aditivos que compdem os materiais de atrito
sdo os aglomerantes (resina fendlica ou borracha), fibras de reforgo, lubrificantes sélidos,
abrasivos, cargas e outros modificadores de atrito (JACKO; RHEE, 1992 apud
MENETRIER, 2006). Normalmente uma formulacdo comercial possui mais de dez
componentes (HONG et al., 2009) dentro de uma gama de mais de 200 ingredientes
(GURUNATH; BIJWE, 2007).

3.6.1. Aglomerantes

Utilizam-se resinas poliméricas termofixas, nas quais as cadeias laterais sdo ligadas
para formar um reticulado rigido. Sdo usadas principalmente em aplicagcdes com
lubrificacdo por dgua. A resina dura deve ser reforcada com fibras. Sob calor excessivo,
esses materiais carbonizam e sem lubrificacdo (ou resfriamento por 4dgua) pode operar
apenas a baixas velocidades. Entretanto, a incorporagdo de lubrificantes s6lidos (grafite, por
exemplo) pode melhorar significativamente o desempenho (FRIEDRICH, 1986).
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Essas resinas sofrem uma reagcdo de reticulacdo, pois suas unidades estruturais
ligam-se entre si com ligagdes C—C. Quando esse nimero de ligacdes cruzadas €
suficientemente alto, um polimero tridimensional ou rede espacial é produzido sendo que as
cadeias estdo unidas formando uma molécula gigante. Altos graus de reticulacdo sdo
necessdrios para conferir rigidez e estabilidade dimensional (sob condi¢des de calor e

tensdo) para polimeros como fenol-formaldeido e uréia-formaldeido (ODIAN, 2004).

Utiliza-se amplamente a resina fenol-formaldeido, modificada ou ndo, com a
insercdo de materiais como elastomeros, os quais oferecem flexibilidade e altos coeficientes
de friccao, 6xidos metdlicos, que aumentam a resisténcia ao calor e reduzem os tempos de

cura, ou 4cido bdrico, que contribui na diminui¢do do desgaste (LIMPERT, 1999).

3.6.1.1. Resina fenélica

A utilizagdo comercial de resinas fendlicas iniciou a partir de 1907 com o inventor
belga Leo Hendrik Baekeland, que desenvolveu a reacdo do fenol com formaldeido
formando um pléstico termofixo conhecido até hoje por baquelite. Atualmente as resinas
sdo utilizadas como adesivos na producido de compensados e aglomerados de madeira, na

confeccdo de vigas e na construcio de barcos de madeira. (PIZZI, 1986).

O fenol € produzido a partir de um composto de cumeno, o qual é derivado de uma
alcalizagdo acido-catalisada do benzeno com o propileno gerando acetona como subproduto
(STEWART, 2008). Infelizmente, a reserva de benzeno tem sido reduzida pelas mudancas
no fracionamento ou processo de craqueamento do petréleo necessdrio (THE BENDIX

CORPORATION, 1980).

O fenol reage com o formaldeido através de uma reacdo catalisada, onde € formada
uma estrutura reticulada (ver Figura 5). Dependendo da quantidade de cada um dos
componentes, ¢ obtida uma resina com propriedades diferentes. E o caso da resina
Novolaca, produzida com uma quantidade menor de formaldeido em relacdo ao fenol com
presenca de catalisador 4cido (4cido sulftrico, geralmente) produzindo moléculas com

baixo peso molecular. E obtido um produto sélido que deve ser submetido a uma nova
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etapa para total reticulacdo do polimero na presenca de hexametilenotetramina (HMTA), a

qual se decompde formando formaldeido e amonia.

H
HiC=0 —— HoC—OH  CH,0H HaOH
: == H
formaldeido ‘}("'.:}_H H

f enol

1 OH H
éﬂ!izml Q/CHEUH; CH

Figura 5 - Reagdo de producio da resina fenol-formaldeido. Fonte: PUCRS, 2009.

Quando se coloca uma quantidade maior de fenol em relacdo ao formaldeido, sob
catalisadores alcalinos (hidréxido de sédio ou amdnio, por exemplo), se obtém a resina do
tipo Resol. Esse processo € mais caro e empregado apenas quando se necessita de uma
resina com coloracdo clara. Contudo, a reacdo com o formaldeido pode levar vérias horas
para ocorrer a altas temperaturas. Quando a reagdo ndo € totalmente completa, o compodsito

perde sua resisténcia térmica (LIMPERT, 1999).

Em particular, a resina novolaca é favorita na utilizacdo como aglomerante porque
as temperaturas atingidas durante a aplicacdo dos freios sdo maiores que sua temperatura de
transicdo vitrea e, normalmente, abaixo da temperatura de degradacdo térmica (KIM;

JANG, 2000).
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3.6.1.2. Lignina

A madeira é composta principalmente de trés espécies macromoleculares — celulose,
hemicelulose e lignina. O conteddo de lignina presente na madeira é entre 20 e 30%. Por
essa razdo, € a principal fonte de lignina disponivel no planeta. A quantidade desse
componente decresce na madeira quando o crescimento da superficie das paredes celulares
cessa. O processo de lignificacdo se estende até os espacos intercelulares e também nas
paredes secunddrias, onde a lignina é depositada ao redor das microfibras de celulose. Um
estudo realizado determinou quantitativamente a distribui¢do de lignina, indicando que nas
paredes secunddrias encontram-se cerca de 70% do total de lignina disponivel na madeira

(SARKANEN; LUDWIG, 1971).

A lignina € um polimero fendlico que possui papel fundamental na estrutura das
plantas, facilitando o transporte da dgua através dos canais vasculares, gragas ao seu cardter
hidrofébico. Ela € sintetizada primariamente a partir de trés precursores: o dlcool p-cumaril

0 dlcool coniferil e o dlcool sinapil.

A polimerizacdo da lignina ocorre através de um mecanismo oxidativo: os radicais
monoligndis reagem com os sitios radicalares na lignina polimérica. Os dois monoligndis
mais comuns sdo o dlcool coniferil e o dlcool sinapil, originando guaiacil (G) e siringil (S),
respectivamente, na lignina polimérica. O dlcool cumaril produz a estrutura p-hidréxifenil

propano, porém ndo € a estrutura mais comum. Essas estruturas encontradas na forma

polimérica da lignina sdo vistas na Figura 6.
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Figura 6 - Estrutura do guaiacil, siringil e p-hidréxifenil propano (TEJADO et al., 2007).
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Quimicamente, a lignina consiste largamente em unidades de guaiacilpropano
unidas entre si em uma infinidade de maneiras (ver Figura 7). Deve-se, entdo, considerar o
poder reativo dessas estruturas pela ocorréncia de grupos ligantes arométicos, hidroxil, éter,
carbonil e vinil. Essa estrutura € insolivel, pois se trata de uma rede infinita. Por isso, os
métodos utilizados para a remoc¢do acabam por degradar a substancia em si (TEJADO et al,

2007).

As ligninas possuem estruturas variaveis, de acordo com o tipo de madeira utilizada

e, principalmente, com o tipo de processo utilizado para sua obtencao.
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Figura 7 - Esquema proposto para a estrutura da lignina (GLAZER, 2007).

Na industria de papel ela € um subproduto obtido na forma de um licor negro, apds

a etapa de deslignificacdo, na polpacdo da celulose. A maior parte de licor produzida é
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usada na geracdo de energia, apenas uma pequena parcela, entre 1 e 2% € empregado na
fabricacdo de produtos especificos. Entretanto, esse baixo percentual representa cerca de

um milhdo de toneladas ao redor do mundo (LORA; GLASSER, 2002).

Além disso, devido ao aumento da rigidez nas regulamentacdes dos residuos
industriais, a lignina acaba sendo tratada como um novo produto quimico, apds sua
separagdo e purificacdo, em sub-setores de indudstrias quimicas ja estabelecidas, como a de

polimeros, resinas, adesivos, etc. (STEWART, 2008).

Conforme Lora e Glasser (2002) existem trés tipos de processos industriais de
polpacdo a ser considerados. Todavia ndo € possivel obter a lignina da madeira através de

um solvente totalmente neutro.

1) Método sulfito: € o método mais tradicional que consiste em uma mistura de
acido sulfuroso e sais alcalinos para solubilizar a lignina, inserindo grupos sulfonato
(SO;H) em sua estrutura junto com seu contra-fon (Na*, Ca**, Mg**, NH,", etc.) que juntos

conferem o carater solivel e higroscépico.

2) Kraft: a lignina € obtida em um meio alcalino formando alguns grupos tiol em
sua estrutura que produzem um odor caracteristico quando aquecidos. Possui coloracdo
castanha escura e, devido a alta concentracdo de grupos hidroxila fendlicos € insolivel em

dgua e na maioria dos solventes.

3) Organosolv: € uma alternativa que emergiu dos processos anteriores, pois € mais
aceitdvel ambientalmente e diminui os custos de producdo, ji que consegue recuperar a
lignina e outros reagentes e produtos. A lignina produzida € livre de enxofre (sulfur-free),
normalmente com alta pureza, porém com massa molecular relativamente baixa,
apresentando baixa temperatura de transi¢do vitrea e alto cardter hidrofébico, praticamente

insoldvel em dgua.

Por se tratar de um hidrocarboneto com cardter fendlico, a lignina pode ser

empregada em diversas finalidades (Figura 8). Como material polimérico pode ser aplicado
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na formacgdo de compdsitos e blendas, aplicacdo como surfactante, tratamento de couros e

outras superficies, etc.

A idéia da utilizagc@o de lignosulfonato como substituinte em resinas fendlicas pode
ser baseada em trés fatores: por ser um componente oriundo de fontes renovaveis, ja que se
trata de um derivado de lignina extraido do licor negro (efluente da industria de papel); por
implicar em um menor custo para o produto final; e por possuir propriedades de superficie
ativa, o que poderia resultar em um compdsito com caracteristicas interessantes
(CAMARGO, 2003). Além disso, o aumento do custo do fenol contribui para que se
substitua esse componente por outros, desde que ndo haja modificacdes das propriedades

(OLIET et al., 2008).
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Figura 8 - Algumas aplicacdes de uso da lignina. Adaptado de Sarkanen et al. 1991.

A lignina deveria ser uma candidata natural para aplicacdes como substituinte na
resina fenol-formaldeido, porém sua heterogeneidade quimica é um fator limitante nessa
aplicacdo. A desvantagem na utilizacdo de resinas com base em lignina, comparadas as
resinas fenol-formaldeido é que geralmente tendem a possuir propriedades de adesdo mais
fracas, além de uma grande variabilidade no desempenho (PARK et al., 2008). Para
melhorar as propriedades da lignina frente a sintese de uma resina fendlica mista, pode-se
empregar a modificacdo quimica da lignina. Segundo Stewart (2008), existe algumas rotas

para essa modificagao:
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e Adicdo de agentes de preenchimento. Usando amido como preenchimento
nas resinas termofixas, observou-se que as ligacdes covalentes foram
melhoradas com o uso de lignosulfonatos como fonte de lignina.

e Emprego de novos processos de producdo de lignina. Entre eles estdo os
processos organosolv, visto anteriormente, o acetosolv e a hidrélise dcida
que produzem ligninas capazes de originar resinas termofixas com
propriedades compardveis a resina comercial.

e Modificacdo (Bio)quimica da lignina. Reacdo com sistemas enzimaticos
para reticular oxidativamente a lignina ou a pré-reacao da lignina com fendis
metilolados. A pré-reacdo da lignina com fenol antes da introducdo do
agente reticulante e formaldeido também foi reportada (GEORGIA-
PACIFIC CORP., 1972).

Entre as op¢des de modificacdo quimica estd a metilolagdo da lignina. Este método
emprega, basicamente, uma reagdo de lignina e formaldeido, em meio bdsico, para criar
sitios reativos com o agente endurecedor e melhorar as propriedades da resina lignina-

fenol-formaldeido formada.

3.6.2. Fibras de reforco

As fibras garantem a rigidez necessdria e a resisténcia para o compdsito, além de
estabilidade térmica. Na confeccdo das pastilhas a seco, as fibras seguram os pds do pré-
moldado. Entre os materiais mais conhecidos estdo as fibras de aramida, 13 de aco ou outro
metal e o asbesto. Este ultimo caiu de desuso devido aos problemas carcinogénicos
associados a sua inalagdo durante o processo de fabricacdo de vérios produtos que o

utilizavam como matéria prima, como caixas d’dgua e forros residenciais.

A partir dessa substituicdo, foram implementadas outras fibras como alternativas ao
asbesto dentre as quais, segundo Nicholson (1995), estao:
e Fibra de carbono: possui pouco peso e 6tima condutividade térmica, porém alto
custo;

e Fibra de celulose: torna o freio mais silencioso e elastico;
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e Fibra de vidro: propriedades semelhantes ao asbesto, porém possui um ponto de
fusdo muito baixo;

e Fibra de ceramica: alta resisténcia térmica e baixo custo;

e Poliacrilonitrila (PAN): rende seis vezes mais que o asbesto, porém € empregada
em freios de veiculos pesados devido ao aumento da resisténcia mecanica do
material;

e Poliéster: é uma fibra organica, porém com desempenho inferior a PAN;

e Aramida: possui 6timas propriedades de resisténcia mecéinica e ao calor,

entretanto seu custo inviabiliza a producdo em alguns casos.

A aramida (ou como é comercialmente conhecida, Kevlar, fabricada pela DuPont) é
produzida a partir do parafenileno diamida e cloreto de tereftalol, os quais sdo
polimerizados em solventes organicos, produzindo o poli(tetra-ftalamido de fenil
enediamine), um polimero quimicamente resistente e, que na forma de polpa, possui fibras
curtas fibriladas (AGUILA, 1999). As cadeias poliméricas nas fibras estio muito bem
orientadas e empacotadas (Figura 9), o que lhes garante alta resisténcia a tracdo no sentido
axial. Tal caracteristica € responsdvel por seu emprego em uma gama de produtos,

principalmente em protecdo balistica, componentes de aecronaves e materiais avangados.

Ho =
e da 3 C{\ /~, N {QL _..::’ M,
Bhra VN Y S
R AT = a 5 N=—i -N . +]
r AR W 4
= e S =
=/ , {.f =%/
o N PN
H Y
"
o s M N o
L A N
4 P H o \
=S Ty : ,
o =\ N N
3 W
Ho ., 4, H
(a] — MW= =N Nt Q
- WA %
] H
oS %

Figura 9 - Estrutura da fibra de aramida. Adaptado de DuPont, 2009.

3.6.3. Cargas

Sdo materiais mais baratos que minimizam o custo € aumentam a vida do
composito. Eles preenchem os espacos do material, pois normalmente sdo compostos

finamente pulverizados. Entre os materiais mais comuns estdo a barita, argila, carbonato de
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calcio, silica ou metais em po. Entretanto, as cargas sdo as maiores responsaveis pela

danificacdo da superficie do disco de freio, por sua alta abrasividade (LIMPERT, 1999).

A barita ou sulfato de bario (BaSQO,) € encontrado na natureza em minas de barita. E
um sal pouco solivel comparado com os sulfatos dos metais alcalino-terrosos com alta
estabilidade térmica. Entretanto o aquecimento dos sulfatos na presenca de C os reduz a

sulfitos (LEE, 1991).

BaSO4 +4C ———» BaS +4CO

3.6.4. Lubrificantes solidos

Sdo materiais empregados para modificar o coeficiente de friccdo do material. Além
disso, aumentam a troca de calor no compdsito (AGUILA, 1999). O grafite diminui o
coeficiente de friccdo, atuando como um lubrificante na pastilha. Para materiais que
possuem particulas metdlicas, este componente nem sempre € necessdrio, porém para
aparatos que contenham materiais poliméricos e ceramicos em sua grande maioria,

necessitam desse tipo de estrutura.

A troca de calor diminui os efeitos da expansdo e contragdo térmica, aumentando a
vida util da pastilha e reduzindo a formacdo de falhas na superficie, aumentando a
estabilidade na desaceleracdo. Dentre os materiais mais usados estdo o cobre, os whiskers
de carbono e o grafite, entre outros. O grafite ¢ um material constituido unicamente de

carbono com uma estrutura lamelar especifica (Figura 10).

Figura 10 - Estrutura da lamela de grafite (LEE, 1991).
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Essa estrutura € plana e as lamelas sdo unidas por forcas fracas de van der Waals.
Possui boa estabilidade termodindmica e de baixa abrasividade. Diversas sdo as suas
aplicacoes, entre elas a fabricacdo de eletrodos, por ser condutor de eletricidade, em

fundicdes de aco e como lubrificantes em pastilhas de freio.

3.6.5 Abrasivos

Segundo Blau (2001) sdo materiais que mantém a limpeza das superficies e
controlam a formagdo de filmes. Além disso, melhoram a friccdo principalmente no inicio
da frenagem. Pode ser utilizado o 6xido de aluminio (hidratado ou ndo), 6xidos de ferro,

quartzo, silica ou ainda silicatos de zirconia.

Limpert (1999) também cita a utilizagdo de outros 6xidos (de cromo, zinco, cobre,
ferro vermelho e preto e magnésio), porém sdo muito menos usuais que a alumina. A
utilizacdo de cal (hidroxido de calcio) também possui propriedades interessantes porque
oferece dureza e combate a ferrugem em formulacdes contendo materiais metdlicos, além
de aumentar a estabilidade térmica da resina fendlica, absorvendo gases da reacdo de cura

da pastilha.

A alumina, ou 6xido de aluminio (Al,O3) € um produto obtido do processamento da
bauxita através de precipitacdo e calcinagdo para remover a dgua ligada a sua estrutura.
Trata-se de um material particulado com alta estabilidade termodinamica, pois o aluminio
possui afinidade muito alta com o oxigénio, formando um material extremamente inerte e

resistente (LEE, 1991).

3.7 PROCESSAMENTO DO COMPOSITO

Para garantir uma boa qualidade do compdsito final, a etapa de mistura e dispersao é
fundamental. A mistura corresponde a mistura entre dois ou mais componentes
heterogéneos ou ndo. A dispersdo € a quebra do estado de aglomeracdo ou associagdo, que
se torna dificil com a diminui¢do do tamanho das particulas e da diminui¢do da polaridade

do polimero (AGUILA, 1999).
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A distribuicdo da carga na matriz polimérica de forma homogénea é muito
importante na preparacdo de compositos poliméricos. Uma boa mistura dos constituintes
envolvidos garante um comportamento uniforme das propriedades em todo o compdsito. A
escolha da técnica de distribuicdo dependerd do custo envolvido e do estado em que se
encontra o polimero e a carga. Apds a mistura dos componentes, 0Corre um processo para a

confeccdo dos compdsitos.

Basicamente, existem dois tipos de processos para confeccionar os compositos: 0s
diretos (ou umido) e os indiretos (ou de impregnacdo). Nos processos diretos, a fibra €
combinada com a resina e convertida na peca final em uma udnica e continua operagdo. Ja
no processo indireto, a fibra e a resina sdo combinadas num estdgio preliminar, formando o
composto denominado de “prepreg” que num processo subseqiiente € convertido no

produto final (AMICO, 1996).

Na fabricacdo de pastilhas de freio é empregado o método indireto, onde o processo
preliminar € a compressdo das fibras com a resina, seguida de aquecimento em autoclave

para a cura da resina.

3.8 PROJETO DA PASTILHA DE FREIO

Um dos principais requisitos do céliper de freio a disco € a uniformidade na pressao
da pastilha contra o rotor. Essa uniformidade resulta em temperaturas e coeficientes de
friccdo mais estdveis. Além disso, uma distribuicdo nao-uniforme de pressdes desgasta

mais a pastilha, indicando mé qualidade no projeto do céliper.

Mesmo assim, quando a aplica¢do da pressao pelo pistdo € no centro da pastilha, um
maior desgaste € verificado na parte da entrada do rotor, enquanto na saida do rotor a
pressdo € aproximadamente 2/3 da pressdo média aplicada. A solucdo para minimizar esse
efeito € localizar o pistdo fora do centro da pastilha e mais préximo a saida do rotor
ajustando o desenho da pastilha. O modelo patenteado por ITT-Teves, chamado de
“hammerhead” (Figura 11) € interessante, pois a pastilha fica ancorada em dois suportes,

fazendo com que a carga que empurra a pastilha seja distribuida nos suportes de forma mais

22



homogénea, garantindo menores vibragdes, menor potencial de ruido, deflexdo minima,

entre outras vantagens (LIMPERT, 1999).

MODELO FAMMERHEAD MODELOQ CONMUM

Puramento estdwvel Emparro instdvel
(Resposta negativa) (Resposta Pogitiva)
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Figura 11 - Modelos de design das pastilhas de freio. Adaptado de Limpert, 1999.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados sdo especificados neste capitulo através dos dados constantes
em suas fichas e certificados de andlise técnica fornecidos pelas proprias empresas. O

processo de fabricacdo das pastilhas também ¢é detalhado.

Também sdo apresentadas as rotas de como foram conduzidos os processos de
caracterizacdo das resinas puras e dos compdsitos. As resinas sdo analisadas através de
técnicas termodindmicas (FT-IR, DSC, TGA), enquanto que os compdsitos sdo submetidos
a ensaios de molhabilidade, DMA, Ensaio Krauss (friccdo e desgaste) e MEV com a
ferramenta de EDS.

4.1. MATERIAS-PRIMAS

Com excecdo do lignosulfonato de amdnio, todas as matérias-primas utilizadas na
confec¢do das pastilhas foram disponibilizadas pelo Grupo INBRA, conforme padrdes

estipulados pela prépria empresa com diferentes fornecedores.

4.1.1 Lignina

O lignosulfonato foi gentilmente cedido pela MELBAR Industria de Lignina LTDA.
Foi utilizado o lignosulfonato de aménio livre de ferro, conhecido comercialmente por
VIXILTAN® (ver Tabela 1). O produto possui aspecto fisico de pé e coloragio amarela

clara e alta higroscopicidade e solubilidade.

Tabela 1 - Especifica¢Oes técnicas do lignosulfonato de amodnio.

CARACTERISTICA ESPECIFICACAO
Densidade aparente (g/cm3) 0,37 a0,41
pH (solugdo a 10%) 3,0a4,0
Ponto de fulgor Maior de 150°C
Limites de explosdo (inferior e superior) Nao determinado
Ponto de ebulicio e fusdo Nao aplicavel
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4.1.2 Barita

Usado na forma de p6 fino e coloragdo marrom claro, atuam como material de

preenchimento na pastilha de freio. As suas principais caracteristicas sdo observadas na

Tabela 2.

Tabela 2 - Especificacdes técnicas da barita.

CARACTERISTICA RESULTADO | ESPECIFICACAO
Densidade aparente [g/cm?3] 2,17 2,00 a 2,50
Peso especifico [g/cm3] 4,21 4,00 a 5,00
Teor de umidade (105°C/2h) [%] 0,09 Maix. 2,00

4.1.3 Resina Fenol-formaldeido

A resina fenol-formaldeido tipo novolaca utilizada se apresenta na forma de p6 fino

com coloracdo bege, fabricada pela PERTECH DO BRASIL LTDA. Possui as seguintes

caracteristicas (Tabela 3).

Tabela 3 - EspecificacOes técnicas da resina fenol-formaldeido novolaca.

CARACTERISTICA RESULTADO | ESPECIFICACAO
Flow (125°C/63°) [mm] 40 37 a44

Teor de hexametileno [%] 9,0 8,5a9,5
Cura (154°C) [s] 35,6 32,02 39,0
Granulometria (#200-0,074mm) [%] 11,06 9,00 a 15,00
Fenol livre do intermediario [%] 2,8 Mix. 4,0
Ponto de fusdo capilar [°C] 82 75 a 85
Umidade Karl Fischer [%] 0,8 Max. 1,2

4.1.4 Grafite

Usado na forma de p6 fino de coloracdo negra possui. A Tabela 4 apresenta as suas

especificacdes técnicas.
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Tabela 4 - Especificacdes técnicas do grafite.

CARACTERISTICA RESULTADO | ESPECIFICACAO
Granulometria (#230-0,063mm)[%] 40,54 40,00 a 60,00
Carbono Fixo [%] 99,65 Min. 96,00
Material volatil [%] 0,14 Max. 1,00
Cinzas [%] 0,21 Max. 3,00
Umidade [%] 0,19 Maix. 1,00
Enxofre [%] 0,21 Max. 0,35

4.1.5 Fibra de Aramida

E utilizado na forma de fibras curtas e fibriladas, obtendo-se assim a forma de

polpa. O material possui algumas aglomeracOes que devem ser desfeitas no processo de

mistura para melhor homogeneidade do compdsito. As especificagdes constam na Tabela 5.

Tabela 5 - Especificacdes técnicas da aramida.

CARACTERISTICA ESPECIFICACAO
Poli(tetra-ftalamido de fenil-enediamine) [%] Min. 89
Absorcio de Agua [%] Oa7

Polpa molhada [%] 35a70
Sulfato de sédio (na polpa) [%] Max. 0,1
Sulfato de sédio (em outras formas) [%] Max. 2
Acabamento [%] Max. 2

A aramida utilizada nesse estudo € proveniente do residuo de uma industria de

blindagem, por isso ha um grande interesse em recuperar este material de forma a agregar

valor na obten¢do de um novo produto. Isso € importante ser ressaltado porque em alguns

casos o preco da aramida pode justificar a dificuldade de produzir pastilhas de freio.
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4.1.6 Alumina

Trata-se do 6xido de aluminio anidro em forma de p6 fino, inodoro, ndo inflamédvel
com coloragdo marrom clara acinzentada. O material possui baixo teor de umidade, o que
facilita sua dispersdo na mistura do pré-impregnado. Suas caracteristicas sdo mostradas na

Tabela 6.

Tabela 6 - Especificacdes técnicas da alumina.

CARACTERISTICA ESPECIFICACAO
Densidade real [g/cm3] 3,96
Granulometria (#400-0,037mm) [%] Max. 1,0
Ponto de fusdo [°C] 2.020
Dureza Knoop-100 [kgf/mm?] 1.900

pH (24%) 9

4.2 CARACTERIZACAO DA RESINA

O objetivo € testar as diferentes resinas que podem ser utilizadas para confeccionar
as pastilhas de freio. As mesmas serdo fabricadas variando-se o teor de lignina na resina

fenol-formaldeido, de 0 a 50%, de 10 em 10%.

4.2.1 Preparacio da resina

A mistura foi primeiramente preparada através da liofilizacdo da mistura de
lignosulfonato de aménio e o pré-polimero de fenol-formaldeido, porque existe uma alta
umidade nos compostos, o que poderia dificultar a obtencdo de dados nas andlises e o

aquecimento interferiria na histéria térmica dos polimeros.

Foram pesadas amostras de 0,05 g de mistura variando-se as concentragdes de cada
componente (Tabela 7). A massa total foi diluida em 10-15 mL de agua destilada em um
erlenmeyer e tais solu¢des foram colocadas em um liofilizador Liobras L101 com
temperatura de -60°C sob vdcuo por 24 horas (MATUANA, 1992). As amostras foram

armazenadas em dessecador para evitar a retengdo de umidade.
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Tabela 7 - Composi¢des das amostras de resina.

Amostra | Teor de lignina | Fenol-formaldeido (g) | Lignosulfonato de amonio (g)
LS10 10% 0,045 0,005
LS20 20% 0,040 0,010
LS30 30% 0,035 0,015
LS40 40% 0,030 0,020
LS50 50% 0,025 0,025

4.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A técnica analitica permite obter informagdes sobre a estrutura molecular de vérios
materiais de forma nao destrutiva (BRUNDLE et al., 1992). E usado como ferramenta para
verificar as ligacOes e grupos quimicos presentes na estrutura e comparar com alteragdes
relacionadas a tratamentos quimicos ao qual o material é submetido (NADA et al., 1996).
Neste trabalho, o espectro do infravermelho € utilizado para caracterizar 0s grupos

quimicos funcionais do material a ser empregado na formulagdo do compdsito.

A partir de uma fonte luminosa que atua no espectro da regido do infravermelho
(freqiiéncias entre 200 e 4000 cm™) que irradia o material é possivel verificar a energia
absorvida pela amostra em cada freqiiéncia. Os dtomos que constituem uma molécula estao
em constante movimento vibracional, classificados em dois modos fundamentais:
estiramento (ou deformacao axial) e deformacdo angular. Estas vibracdes ocorrem somente
em freqiiéncias quantizadas, ou seja, Unica e caracteristica de cada ligacdo quimica
(CANEVAROLO JR., 2006). Através de tabelas comparativas, € possivel obter a estrutura
que origina tal freqiiéncia, identificando a estrutura do composto analisado. Cada grupo
funcional quimico apresenta um conjunto especifico de freqii€ncias caracteristicas, como

visto na Tabela 8.
Para a realizacdo do ensaio foram produzidas pastilhas de brometo de potdssio
(KBr) com aproximadamente 10% de amostra. As medidas foram realizadas em um

aparelho Perkin-Elmer 16PC por transmitincia direta. Cada espectro foi registrado 20 vezes

28



na faixa de 4000 a 600 cm™ com resolucio de 4cm™. O background foi coletado antes da

amostragem (TEJADO et al., 2006).

Tabela 8 - Designacdo da absor¢do infravermelha da lignina.

Posi¢cdo da banda

méixima (cm™) Origem da banda

3440 - 3430 Estiramento —OH (H ligado)

2940 — 2930 Estiramento CH do grupo metil ou metileno

2689 — 2880 Vibragdo CH do grupo metil ou metoxil

1727 — 1690 Estiramento C = O

1610 — 1690 Vibragdo do esqueleto aromatico

1505 Vibracdo do esqueleto aromatico

1458 Estiramento CH do grupo metil ou metileno

1425 - 1420 Vibracdo CH do grupo metil

1370 — 1250 Vibracao flexional da banda OH
Relaxamento do anel siringil com elongaciao do CO

1260 Relaxamento do anel guaiacil com CO

1160 — 1140 Estiramento OH do é4lcool secundario

1044 Estiramento OH do élcool primério

844 Estiramento C — H aromético fora do plano

655 Vibracdo C — S do grupo sulfénico

630 Alargamento da banda da ligacdo C — S

Fonte: Nada et al., 1996.

4.2.3 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A técnica consiste na medicao de diferencas de fluxo de calor em uma amostra e em
um material de referéncia ou uma cépsula vazia, enquanto ambos sdo submetidos a um
aquecimento ou resfriamento controlado. A energia direcionada aos aquecedores é
constantemente ajustada, de forma que ambos estejam a mesma temperatura. Com isso, a

area do pico representa a energia elétrica necessaria para manter a temperatura constante.
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Entre as principais aplicagdes estdo a determinacdo das temperaturas de transi¢ao
vitrea (Tg), fusdo cristalina (Tm), cristalizacdo (Tc), grau de cristalinidade, e a cinética
reacional como a degradacio termomecénica, reagdes quimicas, cura, etc.

(CANEVAROLO JR., 20006).

Em nosso estudo serd verificado o comportamento reacional da cura da resina. A
partir deste resultado, serd possivel verificar a temperatura minima para que ocorra a
polimerizacdo pela observacdo dos picos endotérmicos e exotérmicos. Esta temperatura

serd levada em conta na preparacdo das pastilhas.

Sao pesadas entre 4,0 e 5,5 mg de misturas e colocadas em porta amostras de
aluminio, os quais foram fechados hermeticamente para evitar perdas de massa para o
ambiente externo. O sistema foi alocado no equipamento modelo 2920 da TA Instruments e
aquecido da temperatura ambiente até 250°C com uma rampa de 10°C/min em atmosfera

inerte de nitrogénio.

4.2.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A decomposicdo térmica de polimeros € normalmente verificada pelo ensaio de
termogravimetria. Os resultados das curvas de TGA apresentam as perdas de massa em
relacdo ao aumento de temperatura a uma temperatura controlada. A primeira derivada
desta curva (DTA) mostra a taxa da perda de massa. O pico desta dltima curva (DT Amax)
pode ser considerado como a temperatura de decomposicdo térmica e utilizado para

comparar a estabilidade térmica de diferentes materiais (TEJADO et al., 2006).

Serdo testadas as misturas das resinas PF e lignosulfonato que serdo aquecidas para
verificar as perdas de massa ocorridas durante esse aquecimento tais como umidade livre,

liberacdo de compostos devido a reticulag@o e a degradagdo do composto.

Estudou-se tanto a mistura dos componentes quanto os proprios puros, como Sao
vendidos comercialmente. Sao pesados entre 5,5 e 7,5 mg de material e colocados no porta

amostra do equipamento. A faixa de temperatura foi de 25 a 900°C com uma rampa de
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20°C/min sob atmosfera inerte. O aparelho utilizado € da marca TA Instruments modelo

SDT2960.

4.3 CONFECCAO DA PASTILHA

A pastilha foi produzida seguindo o processo de fabricacio empregado atualmente

na industria.

Para reduzir o numero de varidveis que interagem significativamente no
desempenho do material, se utilizou uma formulacdo bésica, que tem como referéncia o
trabalho desenvolvido por Aguila (1999) o qual apresentou um desempenho compardvel

aos obtidos pelas pastilhas comerciais (ver Tabela 9).

Foram preparados 1 kg de cada formulagdo variando-se o teor de lignina de 0 a 40%

em peso, substituindo o fenol-formaldeido.

Tabela 9 - Composi¢do das pastilhas de freio.

Componente % em massa
Barita 65,0
Resina fenol-formaldeido 6,0-10,0
Lignosulfonato de am6nio 0,0-4,0
Grafite 7,5
Alumina 7,5
Fibra de aramida 10,0

Primeiramente pesaram-se as quantidades de cada componente, exceto a fibra e
foram adicionados em um recipiente metdlico para efetuar a mistura com o auxilio de um
misturador manual. Misturou-se por aproximadamente 5 minutos esses componentes na
forma de p6. Adicionou-se a fibra de aramida aos poucos e a mistura continuou por um
intervalo de aproximadamente 10 minutos. Apés esse procedimento foi acrescentado 100 g

de élcool etilico a mistura e posterior agitacio por mais 10 minutos. Esse liquido foi

adicionado para facilitar a aglomeragdo das particulas nas fibras e assim melhorar a etapa
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de molde a frio das pastilhas. No final do processo ndo sobra material no recipiente e os pds

estdo bem dispersos nas fibras.

Sdao pesados 105 g de material e colocados um por um no molde metélico e
prensado a temperatura ambiente em uma prensa com pressdo de operacdo de 2000 psi
(aproximadamente 13,8 MPa) por alguns instantes, até que a massa possua geometrias

proximas as da pastilha pronta.

Algumas etapas do processo de confeccdo das pastilhas sdo observadas na Figura
12. A etapa de mistura e dispersdo foi realizada com agitador elétrico manual por se tratar

de uma quantidade pequena de material processado.

ApOs esse processo, as pastilhas sdo moldadas e entdo colocadas em um forno
estaciondrio a 65 °C para remog¢do de compostos voldteis, entre eles o etanol. As pastilhas
sdo prensadas a quente a temperatura de 150°C por um tempo de 10 s e pressdo de
aproximadamente 1,5 GPa. Apés a prensagem sdo acondicionadas em um forno

estaciondrio mantido a 150°C por até 7 horas para a cura completa da resina.

Figura 12 — Etapas de preparacdo dos compdsitos: dispersdo, compressao e pastilhas prontas.

O modelo de pastilha utilizado na confeccdo seguird as dimensdes das utilizadas
pelo modelo Volkswagen Gol 1.0 modelo 01/01. As suas dimensOes sdo apresentadas no

desenho da Figura 13.
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Figura 13 - Dimensdes das pastilhas com suporte (em mm).

44 CARACTERIZACAO DO COMPOSITO

Os ensaios utilizados para analisar os compoésitos buscam verificar as caracteristicas
fisico-quimicas e mecanicas das pastilhas de freio, principalmente quanto a sua superficie, a

qual é responsavel pela tribologia do material.

Os ensaios de molhabilidade, MEV e EDS sdo, basicamente, anélises de superficie.
O ensaio de DMA ¢é empregado para verificar o comportamento termodindmico do
compésito quanto 2 influéncia da temperatura durante a frenagem. E utilizado também o
Ensaio Krauss (friccdo e desgaste), cuja aplicacdo se direciona apenas a materiais de

friccdo.

4.4.1 Ensaio de molhabilidade por angulo de contato

O método consiste em repousar uma gota de um liquido sob a superficie plana e lisa
(Figura 14). Isto quantifica a molhabilidade de uma superficie, identificando o carater
hidrofébico ou hidrofilico do material. Uma fonte de luz incide sobre a gota projetando sua
sombra em um anteparo. E registrado o 4ngulo formado entre a gota e a superficie,
proveniente de uma soma de forcas relacionadas as tensdes superficiais entre o sélido-
liquido-vapor.
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Figura 14 - Esquema da técnica de angulo de contato. Adaptado de Stamm, 2008.

Existem vérias metodologias para determinar a energia superficial do sélido (ys).
Uma delas € através da equacdo da Lei de Young (Equacgdo 2), onde v; € a tensdo superficial
do liquido e yq € a energia interfacial entre o s6lido e o liquido. Quanto menor o valor da

energia, maior sua hidrofobicidade (MATSUSHIDA et al., 2006).

Ys = V1C080 + yg 2)

7z

Porém, em termos préticos, a equacdo € modificada para expressar cada um dos

componentes em suas componentes polares (y"), referentes as ligagdes polares e pontes de
. N d . o . ~ .

hidrogénio, e apolares (y"), relativas as interagdes ocasionadas pelas forcas de Van der

Waals, sendo que ys € a soma dessas duas contribuigcdes (equacdo 3) (STAMM, 2008).

Ys= Y3+ V5 3)

Virios autores postularam que a interagdo polar poderia ser descrita como uma
combinacdo das forcas interativas de dispersdo e propuseram a seguinte expressao
(Equacdo 4), que associada a Lei de Young, produz a equagdo utilizada para o cdlculo da

energia livre de superficie (Equacao 5).

Ysi= Vs + Vi — 2\/1/5‘1)/{1 — 2JVf vy “4)

v1(1 + cosB) = 2 \/YSY? + 2\/Y§Yf’ ©)
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Porém, para determinar os pardmetros € preciso medir o angulo de contato de dois
s . . . d L. .
liquidos cujas componentes dispersivas (y,"), polares (y/) e liquido-vapor (y;,) sejam
conhecidas, para formar um conjunto de duas equacdes com duas incognitas, conforme as

equagdes 6 e 7. Os indices 1 e 2 representam os liquidos a serem utilizados (PEREZ, 2007).

Y (1 + cos8) = 2\/YSY?1 + 2\/Y§Y1p1 (6)

Yi2(1 + cos8) = 2\/YSY?2 + 2\/Y§Y1p2 (7)

Os valores encontrados para as componentes polares e dispersivas para o sélido
podem entdo ser substituidos na Equacdo 3 para determinar a energia superficial total do

solido.

Para a realizagcdo desse teste, foram utilizados aproximadamente 3 g de cada mistura
segregada durante a confeccdo das pastilhas. As condi¢des de cura e pds-cura foram obtidas

através dos resultados de DSC e TGA obtidos neste trabalho.

O equipamento utilizado, localizado no laboratério de caracterizagdo de superficies
da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP, é um medidor de angulo de contato
da Tantec modelo CAM Micro e foram utilizados dgua destilada e etileno glicol. Os dados
das componentes de tensdo superficial para os liquidos utilizados s@o exibidos na Tabela

10.

Tabela 10 - Energia livre de superficie e suas componentes.

LIQUIDO " 7 Ylp
Agua 72,80 21,90 51,00
Etileno glicol 47,99 29,00 18,99

Unidades em mN/m.
Fonte: Gindl et al.(2001).
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4.4.2 Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

A Andlise Dinamico-Mecanica (DMA) foi realizada seguindo as indica¢des da
norma americana ASTM D7028 — 07 — Standard Test Method for Glass Transition
Temperature (DMA Tg) of Polymer Matrix Composites by Dinamic Mechanical Analysis
(DMA).

O método consiste no movimento de flexdo de uma lamina de dimensdes
especificadas, fixadas no aparelho com um clumper especifico. O clumper determina a
forma em que a lamina é presa, sendo que possui diferentes configuracdes como a single
cantilever (no qual a barra € presa em uma das extremidades), dual cantilever (a barra é
presa pelas duas extremidades), entre outras. A maneira utilizada nesse trabalho € a dual

cantilever.

A amostra sofre uma deformagio pequena enquanto a temperatura do meio ao qual
estd submetida aumenta segundo uma rampa de temperatura estabelecida. Conforme a
temperatura aumenta, ocorrem transformacdes nas estruturas dos elementos do composito,
principalmente na matriz polimérica, que ganha mobilidade com a aquisicio da energia

térmica (ASTM D 4473).

Essa mobilidade faz com que o material se torne um pouco menos ductil,
diminuindo assim o médulo de armazenamento (E’) do material e aumentando o médulo de
perda (E”) do compdésito. A componente E’ esta relacionada com o comportamento eldstico
do polimero, enquanto que a E” corresponde as forcas viscosas que atuam no material. A
relacdo entre essas duas grandezas (equacao 8) fornece uma informacdo importante sobre a
temperatura de transicdo do compdsito e do comportamento viscoeldstico do material

polimérico (ROSEN, 1993).

tan 6 = E”/E’ ®)

Foram confeccionadas laminas retangulares de dimensdes 59 x 12 x 2 mm do
compdsito prensado a frio para analisar o comportamento da reagdo de reticulacdo frente

aos componentes da pastilha e também laminas do compdsito ja curado segundo a
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metodologia empregada na indudstria. O valor da Tg-DMA ¢ freqiientemente utilizado para
indicar a temperatura maxima de uso dos materiais compositos ou ainda como controle de
qualidade (ASTM D 7028). Esse experimento revela, na verdade, quando o material deixa
de ser extremamente ductil para apresentar um comportamento mais flexivel frente as

condi¢des de utilizacio.

As amostras sdo pesadas, aferidas e posicionadas em um aparelho da TA
Instruments modelo 2980, onde os procedimentos sdo adequados conforme a literatura. A
freqiiéncia é padronizada de 1Hz. A taxa de aquecimento utilizada € de 5°C/min. A faixa de

temperatura utilizada é de 25 — 350°C e a amplitude de tensdo menor que 0,1%.

Entretanto, a norma enfatiza que as fibras devem estar orientadas no sentido do
maior comprimento da lamina. Por se tratar de fibras curtas ndo-orientadas € necessario
dizer que o material ndo estd totalmente adequado a esta norma, porém nao ha uma norma

especifica para este tipo de material.

4.4.3 Ensaios de friccao — Ensaio Krauss

Estabelece o procedimento para verificar o comportamento das pastilhas quanto ao
coeficiente de friccdo e o desgaste. O método € baseado na norma MB-912/78 da ABNT
intitulada de “Verificacdo das caracteristicas de friccdo e desgaste das guarnicoes de

freios a disco — Ensaio Krauss”.

Esta indica o procedimento para verificar as caracteristicas de friccdo e controle de
qualidade dos materiais de friccao tipo organico, utilizados em pastilhas de freios a disco de

automoveis, utilitarios e camionetas de uso misto.
A aparelhagem bdsica consiste em:

e motor de acionamento: deve garantir uma velocidade angular de 660 + 10

rpm, com uma carga maxima de 647 Nm;
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e disco de ensaio: deve ser usado um disco de freio normal de producdo. Pode
ser usado para a mesma qualidade de guarnicio até que apresente uma
rugosidade de no maximo 15 um;

e conjunto alavanca e freio a disco: o freio a disco deve ser montado de forma
giratéria para a medicio do momento com uma alavanca pela tomada de
medi¢do de forca;

e termo-elemento: a tomada de medicdo de temperatura, segundo a norma, é
realizada sobre a circunferéncia externa do disco, por meio de um termopar.
Para o nosso ensaio foram feitos orificios no centro da pastilha e alocados a
ponta do termopar nesse orificio, para que a leitura da temperatura fosse o
mais proxima possivel da superficie da pastilha.

e outros aparatos utilizados: ventilador, indicador de tempo e de temperatura,

controlador de temperatura, contador de ciclos e registrador grafico.

O equipamento disponivel para realizagdo dos testes difere um pouco do que deve
ser utilizado segundo a norma, porém todos os parametros foram ajustados de acordo com

os exigidos pela norma.

A programagdo das frenagens deve proporcionar 10 ciclos sendo que cada ciclo
contenha 10 frenagens com 5 s de aplicacao de freios e 10 s de alivio nos intervalos de cada

frenagem. Ao todo sdo realizadas 100 aplicacdes de frenagem.

Os trés primeiros ciclos servem para assentar as pastilhas. Sdo realizados com
ventilacdo ligada tendo-se o cuidado para que a temperatura ndo ultrapasse 345°C. Apés a
ultima aplicacdo do terceiro ciclo, as pastilhas sdo retiradas para examini-las quanto
qualquer irregularidade constatada. O assentamento deve garantir que seja atingido um

minimo de 80% das superficies de trabalho das guarnicoes.
Prosseguem-se realizando a medi¢do da espessura com o auxilio de um micrémetro

e a pesagem do par de pastilhas, tudo a temperatura ambiente. A medicdo da espessura é

feita em cinco pontos (Figura 15), ja que as pastilhas ndo possuem ranhura.
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Figura 15 — Representagdo esquematica dos pontos de medicao.

O quarto ciclo € aplicado e assim segue-se até o décimo ciclo, sendo que o quarto
ciclo deve ser iniciado em uma temperatura inferior a 50°C e os outros ciclos logo abaixo
de 100°C. O quarto ciclo pode informar quanto ao comportamento das pastilhas sob
temperaturas mais baixas, resultando o coeficiente de atrito a frio (us). O dltimo ciclo deve
ser realizado com a ventilacdo apropriada ligada. No final dos ciclos completos, as pastilhas

sdo aferidas novamente quanto as suas espessuras € pesadas a temperatura ambiente.

Paralelamente aos ensaios, os valores de temperatura, forca exercida pela alavanca e
um grafico do coeficiente de atrito sdo exibidos na tela do computador que possui um

software elaborado para executar estas rotinas de teste.

O calculo do coeficiente de atrito médio é determinado tomando-se como referéncia
a primeira freada de cada ciclo, considerando-se os ciclos 3 e 5 ao 10. Toma-se o ponto
correspondente ao valor medido apds 1 s de aplicacdo do sistema de freio a disco. Depois €
calculada a média aritmética destes 7 valores, obtendo-se o valor do coeficiente de atrito

médio (Upm).

4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

7

Esta andlise € empregada para verificar a superficie da estrutura do compdsito
formado e a interac@o entre as fibras, a matriz e os outros componentes agregados em sua

composi¢do numa faixa de ampliagdo que varia de 10x a 300.000x.
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O principio de funcionamento baseia-se em uma fonte de elétrons direcionados a
uma superficie em um ambiente a vdcuo. O feixe passa através de um colimador
eletromagnético que direciona os elétrons acelerados. Estes sdo coletados por um detector

que transforma esses sinais em uma imagem.

Conforme os elétrons atingem a interface, ocorrem algumas intera¢des que resultam
na emissdo de elétrons e/ou fétons a partir da superficie. Os principios da formacio de
imagens do MEV podem ser classificados em trés tipos: imagens de elétrons secundarios,
imagens de elétrons refletidos e mapas de raio-x elementar. Esses fendmenos levam em
consideracdo os choques eldsticos e ineldsticos dos elétrons espalhados que atingem a

superficie da amostra em uma complexa rede de interacdes (BRUNDLE et al., 1992).

As pastilhas de freio, apds sua utilizacdo no ensaio de fric¢do, sdo quebradas e se
retiram partes das respectivas superficies e de seus interiores. Estas amostras sdo
submetidas a um procedimento de metalizacdo, onde se deposita um metal para tornar a

superficie condutora.

O equipamento usado é da marca LEO 440-i e encontra-se no Laboratério de Uso

Comum da FEQ-UNICAMP.

4.4.5 Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS)

E uma técnica analitica, normalmente inclusa no microscépio eletronico, que serve
para identificar os elementos presentes em uma amostra através da energia dos raios-X

dispersados apds sua colisdo com a superficie da amostra.

Uma das grandes vantagens da utilizacdo desse método € a velocidade de aquisi¢ao
de dados e a facilidade de uso em amostras ja acopladas no microscépio eletronico. Apesar
disso, a andlise quantitativa ¢ comprometida pela baixa resolucdo dos picos do sinal

causados por ruidos eletronicos no ambiente ao qual estdo submetidas as amostras.
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Os raios-X sdo produzidos pela ionizacdo de dtomos por uma fonte de alta energia,
que acaba por retirar um elétron de uma camada interna do dtomo. Para retornar ao estado
de baixa energia, um elétron de uma camada de alta energia do 4tomo se desloca e preenche
a camada disponivel liberando uma energia em excesso Unica e caracteristica de cada
transicdo atdmica. Essas transicdes ocorrem como uma cascata até que a ultima camada
seja atingida. Logo, para um unico dtomo de vdrias camadas, vdrias emissdes podem

resultar de uma tunica ionizacdo (BRUNDLE et al., 1992).

Essa energia incide na superficie, colidindo com os dtomos da amostra. Esses
elétrons acelerados acabam por retirar elétrons das camadas desses elementos, emitindo

uma energia quantizada caracteristica. Através dessa energia quantizada € possivel

identificar os elementos presentes na superficie e estimar a quantidade presente na amostra.
Os ensaios foram conduzidos no proprio microscépio eletronico num equipamento

da marca Oxford modelo 7060 incluindo um detector de LiSi com resolu¢do do sistema de

61 eV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados dos métodos anteriormente citados serdo apresentados neste capitulo.
Baseados nos objetivos deste trabalho, os ensaios mostram o comportamento da resina

desenvolvida e a sua utilizagdo como agente aglomerante dos materiais compositos.

5.1 [ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DAS RESINAS

z

A técnica de FT-IR € utilizada para caracterizar a estrutura molecular do
lignosulfonato de amoénio. As resinas submetidas aos ensaios térmicos apresentardo a
resposta da resina frente a variacdo de temperatura (degradacdo térmica) e qual as

temperaturas e quantidades de energia envolvidas na reacio de reticulacao.

5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

O ensaio promoveu a obtencdo do espectro caracteristico do lignosulfonato de

amonio (Figura 16) a ser empregado na fabricacdo do compdésito.
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Figura 16 - Espectro de Infravermelho do lignosulfonato de amonio.
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O espectro apresenta um comportamento tipico das ligninas. O pico encontrado na
regido de 3220 cm™ representa as ligacdes —OH do material, que possui caréter fenélico.
Entretanto, a umidade também influencia nesse sinal, por isso o pico acaba se deslocando
da regido caracteristica, apesar de abranger toda a regido referente a esse grupo funcional.

Observa-se um pico na regido de 1770 cm™ referente a contribui¢io dos grupos
C=0. Entretanto, essa contribuicdo pode ser explicada pela presenca de agucares no
composto estudado. Dentre esses acticares estdo as lactonas, que possuem este tipo de

grupo funcional.

Também existe uma grande contribuicio dos grupos —OH na forma de alcodis
primdrios e secunddrios, além de existir uma contribui¢do pouco aparente de alcodis
ciclicos, que se incluem nessa regidao do espectro. Segundo Nada et al. (1997) o processo de
producdo sulfito acaba por gerar uma lignina menos degradada no final do processo quando
comparada com os processos Kraft e com soda, pois o lignosulfonato possui alta
solubilidade em &4gua, diluindo-se facilmente no licor negro evitando assim as reagdes

indesejaveis de oxidacdo do material.

z . , . - 1 . . -
E evidente também o pico na regido de 650 cm™, relacionado com a vibragdo dos

grupos sulfénicos presentes tipicamente na molécula do lignosulfonato.

5.1.2 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Os resultados de DSC para as amostras seguem um mesmo padrdo, apresentando
trés picos — um exotérmico e dois endotérmicos. O resultado da resina fenol-formaldeido
pura é mostrado na Figura 17, mostrando as temperaturas do pico exotérmico e do dltimo

evento endotérmico com as respectivas energias especificas envolvidas no processo.

Os resultados para as amostras sdo colocados em um mesmo grifico para

comparacao (Figura 18).
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Figura 17 - Resultado de DSC para a resina fenol-formaldeido pura.
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Figura 18 - Comparacao dos resultados de DSC variando-se as porcentagens de lignina.
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volatilizacdo de componentes livres, principalmente o fenol e o
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O segundo pico entre 110 e 160°C € exotérmico e corresponde a reagdao de formacgao
do polimero reticulado. E o evento mais importante a ser considerado, pois ocorre a reagdo
de um grupo —C,OH- e um carbono reativo de um anel aromético ou entre dois grupos
hidroximetil, com formac¢do de pontes de metileno entre as unidades estruturais do

polimero reticulado (BENAR, 1996).

A reacdo de reticulacdo € também uma reagcdo de condensacdo, com formacio de
agua como produto (ODIAN, 2004). Considerando isso, esta reacdo deve ser conduzida da
forma mais lenta possivel, para garantir a saida do vapor d’dgua na fabricac@o da pastilha.

J& o dltimo pico entre 160 e 200°C € associado a eliminagdo de 4gua,
principalmente, e outros compostos formados apds a reacdo de reticulagdo, pois se trata de
uma reagdo de condensacdo, onde ha a liberacio de moléculas menores. Também estd
relacionado com a umidade ndo-livre do lignosulfonato. Por ser muito higroscépica, certa
quantidade de dgua fica ligada com os ions em sua estrutura, sendo liberada somente a altas
temperaturas. Todavia a pressdo interna do suporte também contribui para que a dgua seja

liberada apenas a altas temperaturas.

H4 um aumento do tamanho do pico relacionado com uma maior quantidade de
dgua que ndo € retirada na etapa de liofilizacdo, por estar intimamente ligada a lignina.
Quanto maior o teor desse componente, maior a quantidade de dgua e a energia necessaria
para remové-la. Essa energia sera refletida em um maior tempo de pds-cura na confec¢io

das pastilhas sob uma temperatura préxima dos 175°C, como visto na Tabela 11.

Esses dados serviram como referéncia para a preparacdo de uma amostra de
compodsito curado. As amostras de 3 g segregadas foram submetidas a um tratamento
térmico na maior temperatura de pico obtida pelo DSC. O primeiro passo foi colocar as
amostras em forno estaciondrio a 65°C por 2h. Apds essa etapa o material foi prensado a
uma temperatura de aproximadamente 145°C por 10 s. Entdo, voltam a estufa por uma

temperatura de 175°C por aproximadamente 7 horas para cura completa do material.
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Tabela 11 - Temperaturas dos picos e variacdo de entalpia na reagc@o de cura das resinas.

Amostra Pico Exotérmico Pico Endotérmico
T (°C) AH (J/g) T (°C) AH (J/g)

LS00 138,8 38,12 163,1 36,98
LS10 142,6 44,53 168,3 28,85
LS20 143,1 80,89 173,7 41,50
LS30 143,2 76,51 174,0 51,44
LS40 140,6 81,50 169,2 80,35
LS50 141,2 71,54 172,4 70,78

5.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para os componentes puros foi possivel verificar que a resina fenol-formaldeido
(Figura 19) € muito mais estivel termicamente do que a lignina pura (Figura 20).
Comprovou-se isso pela acentuada e complicada perda de massa para temperaturas
relativamente baixas, enquanto que a resina fendlica apresenta um desempenho superior,

com o pico de degradacdo térmica em uma temperatura proxima de 400°C, como verificado
pela DTA.

Massa (%)
e
Derivada Massica (%/°C)

j r;:;! ;f '-,__.H\\
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Figura 19 - Resultado de TGA e DTA para a resina fenol-formaldeido pura.
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Figura 20 - Resultado de TGA e DTA do lignosulfonato de amdnio puro.

N

A regido inicial da curva apresenta uma perda de massa referente a umidade
presente na amostra. Por se tratar de um material altamente higroscépico, € dificil a retirada

completa da dgua ligada aos fons SO3;~ e NH,".

Entretanto, a presenga dos grupos NH," influencia na estabilidade térmica do
lignosulfonato, pois o nitrogénio presente nesta estrutura forma ligagdes de hidrogénio com
os atomos do reticulado (MATUANA et al., 1992), tornando os lignosulfonatos de amonio
uma alternativa mais eficiente como substituto em resinas fendlicas quando comparado

com lignosulfonatos de outros cations.

Apesar disso, as misturas entre os componentes apresentaram comportamento muito
semelhantes, como visto na figura a seguir, mostrando-se compativeis entre si. Os
resultados de termogravimetria mostraram que as resinas liofilizadas apresentaram
comportamento muito similar umas as outras, com algumas particularidades. Como pode
ser verificada na Figura 21, a mistura com apenas 10% de lignina se mostrou pouco estavel

a altas temperaturas, entretanto até temperaturas de 400°C obteve um bom desempenho.
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Figura 21 - Resultados de TGA para resinas com diferentes teores de LS.

Como se tem interesse em uma resina que possua boa estabilidade mesmo a
temperaturas mais altas de trabalho, pois no processo de frenagem a temperatura dos freios
pode chegar até 800°C (JACKO; GAGER, 1980), as resinas com teores de 20 e 30% de
substituicdo podem ser pensadas, a principio, para obter melhor desempenho na aplicagcdo

em pastilhas de freio.

5.2 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DO COMPOSITO

Para identificagdo do compdsito, foram designados cddigos conforme o teor de
substituicao de resina fenol-formaldeido por lignosulfonato de amo6nio, conforme mostrado
na Tabela 12. Nos testes de fric¢do, as pastilhas ainda foram identificadas quanto a sua
posicdo no conjunto de freios, porém as médias foram retiradas a partir de cada um dos

pares de pastilhas de freio.

O aumento de hidrofobicidade ou hidrofilicidade do material serd verificado através

do método de angulo de contato. E de vital interesse obter os valores de coeficiente de
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friccdlo médio de cada conjunto de pastilha, além de acompanhar o desgaste desses
elementos. Para tanto o Ensaio de Krauss modificado serd empregado. A influéncia da
temperatura também serd averiguada através dos ensaios de DMA, que fornece informagdes
sobre a influéncia dos componentes da pastilha no processo de cura do material. Também
fornece dados interessantes referentes as mudangas estruturais que a energia térmica produz

no material e suas implicagdes durante o processo de frenagem.

Tabela 12 — Cddigos para identificacdo do compdsito quanto ao teor de resina.

Amostra Teor de resina fendlica (%) | Teor de lignosulfonato (%)
U-0 100 0
U-1 90 10
U-2 80 20
U-3 70 30
U-4 60 40

Por dltimo serdo registradas, através de microscopia eletronica de varredura, a
superficie desse material e a interacdo das fibras de aramida com a matriz polimérica.
Busca-se uma boa compatibilidade entre a fibra e a matriz para produzir um material com
melhor desempenho. Com o auxilio da espectroscopia por dispersdo de energia, acoplada
ao MEV, se intenciona caracterizar os elementos presentes na superficie das pastilhas
submetidas ao processo de frenagem. Esses elementos indicam como é conduzida a

interacdo disco/pastilha durante o processo de frenagem.

5.2.1 Analise da molhabilidade — Angulo de contato

O método foi conduzido utilizando um liquido polar (dgua destilada) e outro apolar
(etileno glicol). O ensaio foi realizado a temperatura ambiente (19°C) e os angulos de

contato observados pelo método sdo apresentados na Tabela 13.

Para os compdsitos curados observou-se que com o aumento do teor de lignina o
composito se tornou mais hidrofilico, com um sensivel aumento na energia de superficie,

conforme apresentado na Tabela 14. Esse resultado vai de encontro aos resultados
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desejados, pois quanto menos hidrofilico for o material, menor serd sua interacdo com a

agua, evitando problemas de umidade na pastilha que podem gerar corrosdao no disco de

freio (LIMPERT, 1999).

Tabela 13 - Angulos de contato para os compésitos curados.

Amostra Agua destilada Etileno glicol
U-0 83° 66°
U-1 74° 57°
U-2 85° 69°
U-3 96° 69°
U-4 100° 70°

Matsushita et al. (2006) encontrou uma diminui¢cdo da energia de superficie com a

adicdo de lignosulfonato na producdo de resinas fendlicas, na ordem de 40 mJ/m2. Em seu

trabalho, a justificativa estd no aumento dos grupos SO;3;~ presentes na resina. Esta teoria

também se aplica aos compdsitos deste trabalho. Com o aumento de grupos polares na

amostra, a componente polar da energia superficial também aumenta. Os grupos iOnicos

acabam por interagir com as cargas das fibras e dos outros componentes, formando novas

interagdes, fornecendo os valores encontrados.

Tabela 14 — Energia de superficie para os compdsitos.

Amostra Energia de superficie, v, [mJ/m?]
U-0 23,977
U-1 29,955
U-2 22,419
U-3 24,290
U-4 26,272

Estudos revelam que os lignosulfonatos apresentam uma tendéncia maior de

solubilidade de 4gua comparado com a lignina obtida pelo método organosolv. Isso é

explicado pelo fato da pouca incorporagdo do lignosulfonato na matriz fendlica, quando
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comparada com a incorporacdo obtida pela lignina organosolv (ALCELL

TECHNOLOGIES INC., 1997).

5.2.2 Analise Dinamico Mecanica (DMA)

Os resultados do DMA sdo representados através das curvas do médulo de perda
(E”), médulo de armazenamento (E’) e da tan J. Para o compésito de referéncia U-0, sem
adicdo de lignosulfonato, sdo apresentados os resultados do compdsito prensado a frio (ndo-

curado), visto na Figura 22, e do compdsito ji curado (Figura 23).

Percebe-se nesta figura que ocorrem dois eventos térmicos principais, mais claros
através do comportamento da curva do médulo de perda. Em uma temperatura préxima dos
150°C, observou-se um pico referente ao processo de cura da resina no compdsito. Esse
valor € muito préximo ao encontrado através do DSC com as resinas puras. Isso significa
que os outros componentes da pastilha ndo exercem influéncia significativa quanto a

cinética de cura da resina fendlica.

12000 800
/™, 219.78°C
= N
S / \H 0.12
g \
S 10000 LS // ! —
= 9 T ©
™ ¢ 010
: - o £
@ W / k —
= N o h\ - s
& 14280°C Y, / \ R
GN) BO00 - i M g o
© A e c o
S | / \ W LR °
2 -_l' 0.6+ 9
(O] { / 4 '8
© ] . I'.x L 400 §
S 60004 x rd |
Ne M /
= | . S i
[ 0.02-
4000 ————— — — — — — ——t- 200
0 =0 1o 150 200 20 300 350

Temperatura (°C)
Figura 22 - Resultado de DMA para o compdésito U-0 ndo-curado.
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O segundo evento, evidenciado também pela fan o, refere-se a temperatura de
transicdo do compdsito. Esse valor ndo se refere a temperatura maxima ao qual o material
pode ser submetido, porém pode auxiliar na interpretacdo da influéncia da temperatura
durante a utilizacdo dos freios. Acima dessa temperatura, o material tende a ser mais
flexivel e capaz de aderir melhor ao disco de freio para auxiliar na redu¢do da velocidade,
aumentando o pun. Isso ocorre tanto pelo aumento da drea de contato possibilitada pela
conformacgdo da superficie quanto pela inter-difusdo das cadeias poliméricas causada pelo
aumento da mobilidade molecular (SARKANEN; LUDWIG, 1971). Hong et al. (2009)
também verificaram um aumento do coeficiente de friccdo com o aumento da temperatura.

Neste conjunto de graficos percebe-se que o pico referente a cura do material
desaparece. Um resultado 6bvio porque o compdsito ja sofreu o processo de aquecimento
para que ocorresse a reacao. Entretanto o pico referente a transicdo do compdsito aparece
com um valor de temperatura maior que o obtido anteriormente. Isso se deve ao fato de que

a reacdo de cura neste composito foi mais lenta, possibilitando uma cura mais efetiva.

&00

1000 - .. \ / "I\
—~ /

0.04 =

Médulo de Armazenamento (MPa)

A 4

P
b
:ﬁ
o

"

=

Médulo de Perda (MPa)

T 1 T T T T - 100
100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

=

Figura 23 — Resultado de DM A para o compésito U-0 curado.

Estes comportamentos sdo verificados para os compdsitos confeccionados com

substituicdes parciais de lignosulfonato, observados na Figura 24e na Figura 25.
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Figura 25 — Resultado de DM A para o compésito U-3 curado.

Torna-se evidente também a relacdo entre a cura do material e a resisténcia a

mudanca do comportamento eldstico. Quanto maior o grau de cura, mais rigido se torna o
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material e mais dificil a transicdo a um estado mais eldstico. A Figura 26 mostra o

incremento no valor da temperatura do pico de fan J do compdsito antes e apds a cura.
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Figura 26 - Incremento do valor da temperatura de tan J dos compdsitos ndo-curados e curados.

Os resultados também mostram um alto valor do médulo de armazenamento que, ao
aumentar a temperatura, acaba por diminuir. Essa energia é cedida durante a friccdo para
vencer o atrito interno do compdsito, reduzindo a atuacdo da componente viscosa do

polimero, permitindo assim uma maior mobilidade das cadeias poliméricas.

5.2.3 Ensaios de friccio — Ensaio Krauss

Os ensaios de friccdo foram conduzidos no Laboratério Ferrovidrio do
Departamento de Projeto Mecénico na Faculdade de Engenharia Mecanica da UNICAMP.
Os resultados se apresentaram estdveis quanto ao coeficiente de atrito registrado pelo
sistema, propiciando um cdlculo confidvel dos valores de coeficiente de atrito médio.
Algumas varia¢Oes ocorreram nas primeiras aplicagdes dos primeiros ciclos, porém é um

acontecimento normal durante o total assentamento da pastilha.

Um resultado tipico € apresentado na Figura 27, onde sdo verificados os coeficientes
de atrito nas primeiras aplicacdes do sistema de frenagem nos 10 ciclos existentes na
metodologia do ensaio Krauss. A partir dos valores de cada 1 s dos ciclos 3 e 5 ao 10 é feita

uma média aritmética de onde € retirado o valor médio do coeficiente de atrito.
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Figura 27 — Primeira aplicagdo do sistema de freios nos ciclos de 1 a 10 da pastilha U-2.

Agrupando os resultados para os compoésitos com diferentes substituicOes de
lignosulfonato, € possivel verificar que existe certa regularidade quanto a faixa em que se
encontram os resultados. Entretanto ocorre uma pequena queda no valor do coeficiente de

atrito quanto maior o nivel de substituicdo.
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Figura 28 — Coeficiente de atrito para os compésitos com diferentes substituigdes de LS.
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O trabalho realizado por Santos (2005) verificou que, para pastilhas comerciais, o
coeficiente de atrito oscilou entre valores de 0,29 e 0,37. Os valores encontrados estdo um
pouco elevados, quando comparados a estes. Isso se deve a grande quantidade de carga
mineral utilizada na confeccdo da pastilha, tornando-a mais dura e abrasiva. Isso ndo
impediria da sua utilizagdo em veiculos de passeio e, ndo obstante, essa formulagcdo poderia

ser utilizada em camionetas e veiculos um pouco mais pesados.

Outro aspecto relativo a grande quantidade de carga mineral é a temperatura
maxima atingida durante os ciclos de frenagem. Por se tratar de um material com pouca
condutividade térmica, a pastilha acaba sofrendo um maior aquecimento durante os ciclos
de frenagem, atingindo temperaturas superiores a 300°C com muita facilidade, chegando a
500°C nas tultimas aplicagdes do sistema de freio, como visto no gréfico da Figura 29. Uma
alternativa para contornar este problema seria a substituicdo de barita (carga mineral) por

grafite (lubrificante).

°c 600
501,3
500
357,9 351,2 ,

400 384,5

300

200

100

0 T T T T
0% 10% 20% 30% 40%

Figura 29 — Temperatura maxima apresentada nos ensaios de friccdo conforme teor de substituicdo
de resina fendlica por lignosulfonato.

O aumento de temperatura no ensaio de friccio faz com que o comportamento
viscoeldstico da matriz influa no coeficiente de friccdo. As cadeias poliméricas ganham
mobilidade e aumentam o coeficiente de friccdo devido a melhor aderéncia ao disco de
freio. Isto pode ser verificado comparando-se as aplicacdes 1 e 5, que possuem
temperaturas médias de ensaio na ordem de 100°C e 230°C, respectivamente e diferentes

valores do coeficiente de atrito (ver Figura 30 e Figura 31).
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Figura 30 — Temperaturas de ensaio da 1* e 5* aplicac@o para a pastilha U-4.
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Figura 31 — Coeficiente de atrito da 1% e 5% aplicacdo para a pastilha U-4.

57



Quanto ao desgaste, foi possivel verificar que a pastilha fabricada com 30% de
substituicdo apresentou melhores resultados, tanto no desgaste mdssico quanto no

dimensional, comprovando a melhor estabilidade da resina obtida.

Houve poucas discrepancias quanto ao desgaste mdssico, observado na Figura 32.
Todas as pastilhas apresentaram desgaste médio entre 2 e 2,5 g de sua massa total. O
alcance de temperaturas elevadas para as pastilhas com 20, 30 e 40% de substituicao

também se reflete na estrutura do compdsito.

A barita quando aquecida a altas temperaturas na presenga de ar provoca a formacao
de di6xido de bario, o qual € precursor da formacao de radicais livres. Estes, combinados
com a resina fendlica, se transformam em perdxidos aromaticos que aumentam a rigidez do
material, pela formacdo de reticulacdes e ramificacdes na resina termofixa (AGUILA,

1999).

O efeito desse aumento de rigidez € mais perceptivel no desgaste dimensional, visto
na Figura 33, onde se percebe menor desgaste nas pastilhas que sofrem maiores

aquecimentos.
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Figura 32 — Desgaste mdssico das pastilhas de freio.
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Figura 33 — Desgaste dimensional das pastilhas de freio.

5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias resultantes deste ensaio revelam a superficie da pastilha ap6s ensaio
de frenagem e o interior do compdsito. Nota-se nas micrografias da Figura 34 a Figura 36
que as superficies ndo apresentam Otima homogeneidade, porém, segundo Mutlu et al.

(2006) este € um resultado verificado por outros autores.

160pn Mag= 100 X LRAC/FEQ/UNICAMP 21-Sep-2009
M P

Figura 34 — Micrografia da superficie da pastilha U-0 — Ampliagao: 100x.
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160pn }—{ Mag= 100 X LRAC/FEQ/UNICAMP 21-Sep-2009

Figura 35 — Micrografia da superficie da pastilha U-2 — Ampliagao: 100x.

100un H Mag= 1086 X LRAC/FEQ/UNICAMP 22-Sep-2609

Figura 36 — Micrografia da superficie da pastilha U-4 — Ampliagao: 100x.

A estrutura interna da pastilha revela uma boa interag¢do entre fibra e resina (Figura
37). Nao foi possivel realizar a fratura com nitrogénio liquido porque as fibras ainda se
mostravam pouco quebradigas. Caso a fibra tivesse pouca compatibilidade com a resina,

haveria alguns orificios na interface que facilitariam a retirada da fibra.
A observacdo das matrizes do compdsito através do microscopio eletronico

apresentou a maneira irregular das mesmas, independente da quantidade de resina fendlica

substituida conforme visto da Figura 38 até a Figura 42.
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3pn H Mag= 2.69 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 22-Sep-2009

3pn Mag= 2.88 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 21-Sep-2009
m

Figura 38 — Micrografia da superficie da pastilha U-0 — Ampliacédo: 2.000x.

3pun H Mag= 2.88 K X

LRAC/FEQ/UNICAMP 22-Sep-2009 §
Figura 39 — Micrografia da superficie da pastilha U-1 — Ampliacéo: 2.000x.
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3un H Mag= 2.00 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 21-Sep-2009

Figura 41 — Micrografia da superficie da pastilha U-3 — Ampliacédo: 2.000x.

3pn H Mag= 2.69 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 22—Sep—28;‘1
4

Figura 42 — Micrografia da superficie da pastilha U-4 — Ampliacdo: 2.000x.
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5.2.5 Espectroscopia de Dispersao de Energia

Procurou-se identificar a composicao quimica da superficie desses compdsitos para
relacionar com os resultados de outros experimentos. Um espectro tipico de EDS ¢é
apresentado na Figura 43 e refere-se a amostra sem presenga de lignosulfonato de aménio
em sua composicdo, com a posterior tabela da composicio quimica gerada pelo

equipamento (Tabela 15).
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Figura 43 — Espectro de identifica¢do dos elementos por EDS para a amostra U-0.

Tabela 15 — Composicdo quimica da superficie do compdsito U-O0.

Elemento % Elementar % Atbmica
Al 5,94 14,18
Si 3,77 8,65
S 6,91 13,89
K 0,25 0,41
Ca 5,45 8,76
Fe 25,78 29,75
Ba 51,90 24,36
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O equipamento consegue identificar componentes presentes na estrutura quimica do
compdsito, sendo que a barita se apresenta com muita evidéncia, assim como uma
quantidade considerdvel de ferro proveniente do disco de freio, comprovando o efeito

abrasivo da pastilha de freio frente a aplicacdo de freios.

Um espectro da pastilha confeccionada com substituicdo de 30% € visto na Figura

44, onde sua composi¢cdo quimica € dada na Tabela 16.
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Figura 44 — Espectro de identifica¢do dos elementos por EDS para a amostra U-3.

a Fe

Tabela 16 — Composicdo quimica da superficie do compdsito U-3.

Elemento % Elementar % Atbmica

Al 9,58 22,34

Si 4,12 9,24

S 13,42 26,37
Na 1,34 3,68
Ca 1,74 2,73

Fe 5,34 6,02
Ba 64,47 29,58
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Verificou-se um aumento esperado na quantidade de 4tomos de enxofre com a
adicdo dos grupos SO3™ presentes no lignosulfonato de amonio. A contribui¢do dos dtomos
de enxofre para a pastilha de referéncia seguramente sdo provenientes da barita (BaSOy),
pois a composi¢do elementar apresenta um valor proximo a quantidade massica adicionada

a pastilha de freio.

O aluminio presente estd na forma de alumina e o ferro identificado € proveniente
da composi¢do do disco de freio, na forma de metal e 6xido, que passa para a pastilha por
causa da abrasividade do material. Os componentes de potdssio e soédio sdo considerados

impurezas decorrentes do processo de fabricacao dos compositos.

Os 4tomos de carbono e oxigénio sdo identificados, obviamente. Porém ¢
impossivel determind-los de forma quantitativa, pois estdo susceptiveis a erros de medicao
pelo equipamento. Os produtos da reagdo na interface de friccdo sao compostos de produtos
derivados do carbono, constituintes que nio reagiram e 6xidos provenientes dos materiais

metalicos do disco de freio (KIM, JANG, 2000).

5.2.6 Consideracoes finais

Os resultados serviram para mostrar com €xito o bom desempenho do material
desenvolvido. Na caracterizagcdo estrutural do lignosulfonato foi possivel verificar a sua
estrutura quimica tipica deste tipo de material, com presenca de ligacdes C—S especifica do

grupo sulfato ligada a cadeia polimérica.

A estabilidade térmica vista pelo TGA mostrou que as resinas com teores de lignina
possuem menor resisténcia térmica quanto comparada a resina fenol-formaldeido pura, que

apresenta um pico de degradacdo térmica muito bem definido na faixa dos 400°C.
A temperatura minima para ocorrer a reticulacio completa da resina é de

aproximadamente 175°C, sendo que deve ser conduzida lentamente para possibilitar a saida

de dgua e de outras moléculas formadas durante a reacdo de reticulacdo.
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Quanto a caracterizacdo do material compdsito foi possivel verificar as
caracteristicas mais importantes relacionadas ao desempenho dos mesmos. O método de
angulo de contato mostrou um aumento da hidrofilicidade do material com o aumento de
lignina na pastilha. Esse aumento nio acontece de forma linear e indica que existe um

ponto 6timo de incorporacdo de lignina na matriz fendlica.

Os ensaios de Krauss resultaram coeficientes de atrito médio préximos de 0,4, os
quais estdo dentro de uma faixa considerada ideal para utilizacdo em veiculos automotivos.
Os desgastes, tanto mdssico quanto dimensional, foram baixos e também considerados

normais.

Os resultados de DMA indicam que os materiais quem compdem a pastilha ndo
possuem tanta influéncia na reacdo de cura do compdsito. Apesar disso, revelou que a
temperatura possui grande influéncia no processo de frenagem, sendo que o aumento da

temperatura faz com que aumente o valor do coeficiente de atrito.

As 1imagens da superficie do compoésito ndo mostram diferengas muito
significativas, porém € possivel observar a boa compatibilidade entre a fibra de aramida e a
matriz polimérica. Essa interacdo é proveniente das ligacdes de hidrogénio possibilitadas

pela composicdo molecular destes componentes.

Os ensaios de fricgdo acabam por depositar uma quantidade considerdvel de metal
proveniente do disco de freio, verificado através da espectroscopia de dispersdo de energia.
E um resultado esperado, j4 que existe uma grande quantidade de material abrasivo

presente no compdgsito.
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6 CONCLUSOES

Pela andlise térmica se percebeu que a estabilidade térmica das misturas € menor do
que com a resina pura, sendo que as resinas possuem comportamento semelhante. As
substituicdes dos teores de 20 e 30% se mostraram mais estdveis a altas temperaturas. Foi
verificada a necessidade de maior energia de pds-cura para composi¢des com maior teor de

lignina, apesar do comportamento da cura das resinas ndo ser linear.

O aumento no teor de lignosulfonato produz um compdsito com cardter mais

hidrofilico devido a presenca de grupos polares contendo enxofre na sua superficie.

Os coeficientes de atrito médio se mantiveram estiveis para as composicoes
estudadas dentro de uma faixa préxima a uy, = 0,4, com poucas variagcdes em funcdo da

adicdo de lignosulfonato na matriz do comp@ésito.

A substituicio de 30% promove a formacdo de uma resina que exibe melhores
resultados quanto ao desgaste massico e dimensional do compdsito produzido comparado

com as outras substituicdes.

Foram observadas temperaturas elevadas, proximas de 500°C, proveniente da
grande concentracdo de barita na confec¢do da pastilha. O aumento de temperatura no
ensaio de friccdo faz com que as cadeias poliméricas ganhem mobilidade e aumentem o

coeficiente de fric¢do devido a melhor aderéncia ao disco de freio.

Os compdsitos apresentaram estrutura heterogénea vistos em microscopia eletronica

devido a dificuldade de mistura e dispersdo das fibras na formacdo do pre-preg.

Os resultados demonstram que € possivel utilizar o lignosulfonato de amdnio com
teores de até 40% em substituicdo a resina fenol-formaldeido novolaca na fabricacido de
pastilhas de freio automotivas. Junto a tudo isso, € importante ressaltar novamente que a
substituicdo da resina fenol-formaldeido € feita por um material mais barato e proveniente
de fonte renovével, o que torna ainda mais interessante sua utilizacdo na confeccdo de

pastilhas de freio.
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7 TRABALHOS FUTUROS E SUGESTOES

Estudar uma formula¢do com mais componentes para criar uma alternativa mais

competitiva para as pastilhas disponiveis no mercado atual.

Substituicdo da carga mineral (barita) por lubrificante s6lido (grafite) para melhorar

a troca térmica das pastilhas e diminuir o coeficiente de atrito médio.
Modificagdo quimica da lignina para criar grupos reativos que melhoram a
estabilidade térmica da resina termofixa pela criacdo de ligacdes covalentes entre a resina

novolaca e a lignina.

Compor um material com a lignina modificada empregando a mesma composi¢ao

para fins de comparacao.

Substituicdo de outros componentes da pastilha de freio por materiais de fonte

renovavel, como a utilizacdo de fibras naturais.

Desenvolver um modelo matematico do desgaste e do coeficiente de fric¢do e leis

de misturas para formulacdes de compdsitos multi-componentes.
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