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RESUMO

O crescimento massivo da geracdo de residuos tem estimulado a demanda para producao
de materiais ecologicamente corretos, com foco na utilizacdo de residuos e materiais
renovaveis. Ao encontro dessas necessidades, a producdo de materiais compositos reforcados
com fibras vegetais vem sendo bastante estudados e aplicados nas Gltimas décadas. Neste
contexto, o trabalho propde a producéo e caracterizacdo de compositos com residuo de fibras
de piacava da Amazonia, oriunda de empresa de vassouras e tratada com solucdo alcalina e
poliuretana derivado do 6leo de mamona com variagdes na proporgdo de pré-polimero. Foram
utilizados alto teor de fibras (85 wt %) com a variacdo nas proporcfes de pré-polimero da
poliuretana. As fibras de piacava sem tratamento e tratadas foram caracterizadas quimicamente,
por FTIR, TGA/DTG e DSC. Caracterizou-se a porcentagem de isocianatos pré-polimero e o
indice de hidroxilas do poliol e juntamente com as resinas com varia¢des de pré-polimero foi
realizado TGA/DTG-DSC e FTIR. Os compositos foram caracterizados quanto a sua densidade,
inchamento de espessura, FTIR, TGA/DTG, DSC, resisténcia a flexdo, absorcdo de agua e
MEV (superficie e regido de fratura). O tratamento das fibras de piagava proporcionou uma
reducdo na porcentagem de hemicelulose, conforme ja esperado, visando melhorar a superficie
para adesdo com a matriz. Resultados decorrentes do estudo da variacdo do pré-polimero
mostraram que 0 aumento na proporc¢éao do pré-polimero ocasionou deslocamento nos picos de
temperatura de degradacdo, diminuindo a estabilidade térmica de acordo com o aumento de
isocianato (NCO). A anélise de FTIR comprova que a quantidade em excesso de pré-polimero
(PP) na mistura gerou um residuo de isocianato ndo reagido apds a formacdo da poliuretana.
Quanto a caracterizacdo dos compositos por resisténcia a flexdo, foi observado maior
resisténcia com aumento da proporcao de PP. Os resultados de TGA/DTG e FTIR mostraram
0s eventos caracteristicos dos materiais precursores, com destaque para as propriedades da fibra
de piacava, a qual esta presente em grande quantidade. Os resultados de inchamento, umidade
e flex&@o apresentaram valores esperados, 0s quais estdo dentro da norma. De maneira geral, 0s
compositos CP2 e CP3, com apresentaram resultados promissores para aplicacbes em
condigdes secas, considerando a grande quantidade de material oriundo de fonte renovavel, o

que tende a favorecer a absorcéo de agua.

Palavras-chave: compdsito, 6leo de mamona, fibra lignoceluldsica, pré-polimero.



ABSTRACT

The massive growth of waste generation has stimulated the demand for the production
of environmentally friendly materials, focusing on the use of waste and renewable materials.
Meeting these needs, the production of composite materials reinforced with vegetable fibers
has been widely studied and applied in recent decades. In this context, this work proposes the
production and characterization of composites with residue of piassava fibers from the Amazon,
originating from a brooms company and treated with alkaline and polyurethane solution derived
from castor oil with variations in the proportion of Prepolymer. High fiber content (85 wt%)
were used with the variation in the proportions of polyurethane prepolymer. Untreated and
treated piassava fibers were chemically characterized by FTIR, TGA / DTG and DSC. The
percentage of prepolymer isocyanates and the hydroxyl number of the polyol were
characterized and TGA / DTG-DSC and FTIR were performed along with the prepolymer-
modified resins. The composites were characterized for their density, thickness swelling, FTIR,
TGA / DTG, DSC, flexural strength, water absorption and SEM (surface and fracture region).
The treatment of the fibers of piassava provided a reduction in the percentage of hemicellulose,
as already expected, in order to improve the surface for adhesion with the matrix. Results from
the prepolymer variation study showed that the increase in the prepolymer ratio caused
displacement at the degradation temperature peaks, decreasing the thermal stability according
to the isocyanate increase (NCO). FTIR analysis showed that the excess amount of prepolymer
(PP) in the mixture generated an unreacted isocyanate residue after formation of the
polyurethane. Regarding the characterization of the composites by flexural strength, higher
resistance was observed with increasing PP ratio. The results of swelling, moisture and flexion
showed expected values, which are within the standard. In general, the CP2 and CP3 composites
presented promising results for applications in dry conditions, considering the large amount of

material from a renewable source, which tends to favor water absorption.

Key words: composite, castor oil, lignocellulosic fiber, prepolymer.
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1. INTRODUCAO

Os termos “‘sustentaveis” ¢ “sustentabilidade” tém sido bastante praticados nas Gltimas
décadas devido ao crescente interesse de pesquisadores em utilizar recursos renovaveis para
melhoria no controle ambiental. Diversos estudos estdo sendo realizados visando o
desenvolvimento de novos materiais com propor¢des maximas provenientes de fonte
renovaveis para aplicacdo em diferentes segmentos industriais 1. Entre os materiais derivados
de biomassa estudados temos a poliuretana “verde”, produzida com poliol derivado de 6leo
vegetal que pode ser utilizada de diversas formas: adesivos 2, blendas 3, isolantes térmicos,
circuitos eletrénicos 4, compdsitos com fibras vegetais >/

Este polimero é constituido essencialmente por isocianatos di, tri ou polifuncionais e
alcool polifuncionais (poliol) derivados de 6leos vegetais 8. A poliuretana pode ser produzida
de duas formas, por monocomponente - mistura direta entre isocianatos e poliol - ou
bicomponente, formada por pré-polimero - mistura do isocianato e poliol com porcentagem
livre de isocianato para reacdo posterior com o poliol ®%°. Sendo fator determinante para sua
aplicabilidade suas concentracdes de isocianato (NCO) e hidroxilas (OH) 2.

Nesse contexto, a utilizacdo desse polimero “verde” com fibras lignocelulésicas ou
fibras vegetais (juta, sisal, curauda, rami, coco) mostrar-se uma opcao viavel para substituicdo
de compésitos com fibras sintéticas. Agregando valor as fibras vegetais residuais de processos
indUstrias produzidas em abundancia no Brasil ! e reduzindo a utilizagdo de materiais oriundo
da industria petroquimica, geradores de impactos ambientais negativos e riscos a satide ", As
fibras vegetais apresentam diversas vantagens na sua utilizagdo, tais como: baixa densidade
custa relativamente baixo, bons resultados em ensaios mecéanicos, reciclaveis e biodegradaveis
®. Entre as diversas fibras vegetais existentes, as fibras de piagava Amazonica (Leopoldinia
piassaba) sdo empregadas em artefatos do cotidiano como o artesanato, cobertura de quiosque
e producdo de vassouras, mostram resultados satisfatorios quando empregadas como reforgo
em compositos ’.

Os compositos sdo materiais ja empregados em diversos tipos de industrias (civil,
aeroespacial, automobilistica, bioengenharia e entre outras) 2. Esse ¢ um material constituido
por uma fase continua, chamada de matriz ou aglomerante e outra fase descontinua, chamada
de reforgo &7, As fibras naturais sio empregadas como reforgo e possuem amplo desempenho

em conjunto com as matrizes poliméricas 7, destacando-se o uso da matriz poliuretanica verde.



17

Destarte, o presente trabalho teve como objetivo a producdo e caracterizacdo de
compositos com alto teor de residuos de fibras de piacava da Amazonia (Leopoldinia piassaba)
tratada com solugdo alcalina e poliuretana derivado do 6leo de mamona variando as proporgdes
de pré-polimero.

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal a producéo e a caracterizacdo fisica, térmica,
mecanica e morfologica de compdsitos com alto teor de residuos de fibras de piagava da
Amazonia (Leopoldinia piassaba), oriunda do rejeito industrial da producdo de vassouras,
tratadas com solucdo alcalina e poliuretana derivado de dleo de mamona com diferentes

proporgdes do constituinte pre-polimero.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizacdo das matérias-primas (pré-polimero/poliol e fibras) e poliuretanas
(PU) por termogravimetria (TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

e Determinar o valor de porcentagem de isocianato livre no pré-polimero e o teor
de hidroxilas livre no poliol para determinacdo da razdo NCO/OH das
poliuretanas;

e Caracterizacdo quimica da fibra (Normas TAPPI) da piacava sem tratamento e
tratada com solucédo alcalina 10% (NaOH) em massa.

e Preparo dos compositos com residuos de fibras de piacava tratada com NaOH
10 % (em massa) e resina poliuretanica com variacGes de 0,8:1, 1:1, 1,2:1 de
pré-polimero e poliol, respectivamente.

e Caracterizagdes dos compdsitos por analise térmica (TGA/DTG e DSC), FTIR,
MEYV e verificar se atende aos requisitos de ao menos uma classe de painel da
norma ABNT NBR14810 -2(3013).
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3. REVISAO

3.1 Compositos Poliméricos

Os materiais compdsitos sdo uma mistura de dois ou mais materiais quimicos diferentes,
em propriedades fisicas e quimicas, no qual ser obtém um material de engenharia com melhores
propriedades em comparagdo com 0s materiais precursores. Este é constituido de uma fase
continua, denominada matriz e uma fase descontinua, comumente chamada de reforgo 213
(FIGURA 1)

FIGURA 1- Representacio das fases em um material compoésito *.

Reforgo
(fase dispersa)

Matriz

(fase continua) ~ Interface

A matriz ¢ um material homogéneo e continuo, o qual mantém a conformacéo bésica do
compdsito. A matriz tem como finalidade transferir para o reforco as tensdes de carregamento
aplicado ao material e protegé-las contra agGes externa 141°. O reforgo, ou fase dispersa, possui
a funcdo de resisténcia mecanica, rigidez e a absorcdo das cargas mecanicas aplicadas ao
compdsito ¥°. Essas propriedades dos compdsitos estdo associadas aos seus componentes,
como: concentragdo, geometria do filamento (forma ou tamanho), interface e adeséo entre fibra
e a matriz 1. A matriz pode ser classificada como poliméricas, cerdmicas e metalicas. Os
polimeros aplicados como matrizes sdo macromoléculas formadas por unidades de repeticdes,
chamadas de meros, ligadas por ligagdes covalentes, comumente conhecidas como resinas
podem ser dividas em termorrigida e termoplastica 2. As resinas termorrigidas ou termofixas
possuem estado de cura irreversivel e ndo podem se remodelado ap6s fabricacéo e as resinas
termoplasticos possuem caracteristicas viscosas permitindo diferentes formatos apos sua
fabricacdo . Dentre as resinas mais utilizadas para fabricacdo de compdsitos estdo as

viniléster, epdxi e poliéster °.
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Nos processos industriais, em sua grande maioria, ainda ha o predominio do uso de
matrizes poliméricas derivadas de fontes petroquimicas. Sendo estas resinas de fontes fosseis
causadora de danos ao meio ambiente e ao usuério, visto que, seus componentes organicos
volateis (COV’s) evaporam em temperatura ambiente e apresentam propriedades mutagénicas

e cancerigenas 2.

3.2 Compositos Poliméricos Reforgados por Fibras

Segundo Neto e Pardini, 3, os compositos de camadas isoladas podem ser subdivididos
em compositos com fibras continuas ou com fibras curtas. Os compositos reforcados com fibras
continuas apresentam propriedades mecénicas superiores as constituidas de fibras descontinuas
1213 Fibras continuas possuem maior resisténcia a tragio e rigidez na direcdo das fibras, em
contraponto, na direcdo transversal ocorre baixo desempenho nas propriedades citadas
anteriormente, ou interface °. Os compdsitos de fibras descontinuas (curtas) apesar da
inferioridade em resisténcia mecéanica possuem como vantagem oferecer processamento
simples e custo reduzido e apresentam comportamento isotropico em escala macroscopica 218,
Seu carregamento é em funcdo do comprimento e orientacdo das fibras e sendo os extremos das
fibras pontos concentradores de tensdes, induzindo as tensdes cisalhantes na interface 6. A
FIGURA 2 representar os principais tipos de compdsitos reforcados com fibras.

FIGURA 2- Representacdo dos principais tipos de composito refor¢ados por fibras,
respectivamente: (a) fibras descontinuas unidirecionais, (b) fibras descontinuas aleatorias e (c)

fibras continuas unidirecionais °

i NS

LN /// |

FEEHERET / \\

iy /(<
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Para matriz polimérica, utilizar-se em grande maioria fibras sintéticas (fibras de

carbono, vidro-E e aramida) por apresentarem desempenho estrutural superiores frente aos
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compdsitos naturais . Mas, novos estudos vem demonstrando excepcionais resultados para os
desempenhos mecanicos e podem contribuir para solucéo de residuos e utilizacdo de materiais

derivados de biomassa >,

3.3 Interfaces fibra/matriz

A interface fibra /matriz € um fator importante levado em consideragdo em materiais
composito, principalmente a respeito das propriedades mecanicas dos materiais compositos,
pois transmite os esforgos do carregamento da matriz para o material de reforco . Podendo ser
definida como a regido de contato préximo a superficie das fibras e a regido adjacente a matriz
polimérica 2. Logo, a maior compatibilizacdo interfacial entre os componentes aumentara a
transferéncia de tensdes da matriz para as fibras resultando nas melhoras das propriedades
mecanicas (tracdo, mddulo de Young, entre outras) 8.

A interacdo fibra/matriz acontece naturalmente pela acéo fisica, efeito de contracdo da
matriz, durante o processo de resfriamento no ciclo de cura, criando forcas compressivas
radiais, suficientes para interacdo por forcas de atrito *>!8, Entretanto, as caracteristicas da
superficie das fibras podem afeta essa interacdo, sendo necessario empregar diferentes tipos de
interagBes ou mecanismos com intuito de obter resultados satisfatérios de interface entres as
fases.

Rabello *° cita os seguintes mecanismos como basicos para ocorréncia de adesdo ou
acoplamento da fibra a matriz:

- Interdifusdo: Ocorrerd das ligacGes secundarias e entrelacamentos entre duas
superficies poliméricas em completa molhabilidade, devido a difusdo de cadeias terminais ou
segmentos de cadeias presentes nas duas superficies 7. Devendo possui parametros de
solubilidades préximos entre os dois componentest®e podendo ocorrer quando as fibras sdo
cobertas por um polimero antes da incorporagio da matriz*®.

- Atracao eletrostatica: Advém de cargas elétricas opostas entre duas superficies, como
interacdes acido-base e ligacdes idnicas. A densidade de cargas elétricas sera responsavel pela
resisténcia da interface do composito.

- Ligagdo quimica: O efeito das ligagdes quimicas sdo as mais eficazes para elevagdo
e eficiéncia de adesdo nos compésitos 2. Ocorrendo principalmente da aplicacio de agentes de
acoplamento na superficie da carga, 0s quais serdo as pontes entre refor¢o e matriz polimérica,

em razdo de sua dupla funcionalidade 6. Os agentes de acoplamento deverdo possui em sua
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estrutura uma parte interagindo com a superficie da fibra e outra com grupo organico
semelhante as cadeias da matriz. A resisténcia da interface dependera do nimero e tipos de
ligagBes quimicas presentes .

- Adesdo mecanica: Considerado 0 mecanismo mais comum, resultado do
preenchimento completo da fibra pelo polimero, preenchendo todas as cavidades presentes e
outras irregularidades. A resisténcia desta ligacdo normalmente é baixa, a menos que haja uma
maior rugosidade da superficie promovendo adesdo acentuada naqueles pontos 3.

- Adsorc¢éo e molhamento: O molhamento efetivo da carga pelo polimero remove o ar
e cobre toda sua superficie, dependendo das tens6es superficiais das fibras. Logo, para ocorrer
esse mecanismo faz-se necessario que a superficie da fibra esteja isenta de agua '’. O estado
conformacional das macromoléculas (alterando a temperatura vitrea) e a cristalizacdo dos
polimeros serdo influenciados pela adsor¢do e molhamento da carga pelo polimero.

Os mecanismos de adsorcdo e ligacdo quimica sdo as formas mais efetivas para obtencao
de uma boa adesdo interfacial 3. Possui conhecimento das propriedades da interface do
compdsito, sendo esta especifica para cada sistema fibra/matriz, tornando-se um dos fatores
mais importante para avalia e entender as propriedades fisicas e mecénicas dos materiais
compdsitos 2.

Segundo Neto e Pardini ** as propriedades mecénicas e os mecanismos de falhas de
compésitos fibrosos sdo influenciados pelas propriedades do reforgo e da matriz, da interface
fibra/matriz, tamanhos e orientacdo das fibras, e fracdo volumétrica de fibras no composito.

3.4 Resina Poliuretana Derivado de Oleos Naturais

A primeira sintese de uretano ocorreu em 1849, por Wurtz, buscando sintetizar fibras
de polimero com o objetivo de concorrer comercialmente com a fibra de nylon, Dr. Otto Bayer
sintetizou o primeiro poliuretano para empresa |.G. Farbernindustre (atual Bayer A.G.) °.

As poliuretanas, comumente chamados de PUs, séo polimeros de condensacéo formado
por unidades repetitivas do grupo funcional uretano (NCO) presente na sua cadeia polimerica
%, Os PUs séo aplicados em areas diversas, como industrias de camas e estofados, revestimentos
e tintas, calcados e construcéo civil e entre outros'3. De acordo com sua aplicacdo podera haver
modificagdo em suas propriedades quimicas, mecanicas ou térmica 8. Com intuito de

desenvolvimento das poliuretanas, vem ocorrendo diversos estudos das quais podemos destaca:
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16, compésitos com fibras naturais 7 e producdo de

blendas poliméricas, préteses dsseas
poliuretanas derivadas de leos de fontes renovaveis (vegetais) 8.

Apesar dos isocianatos (di ou poli) e os polidis serem 0s componentes esséncias para
reacdo de polimerizacdo das poliuretanas pode ser adicionado durante o processo outras
substancias, como: catalisadores, aditivos, cargas de reforco, agente de cura e expansao com
intuito de modificaco do poliuretano °.

O grupo isocianato pode ser dividido em aromaticos, alifaticos, ciclo-alifaticostt. O
mercado mundial consume em grande parte, cerca de 90%, os diisocianatos a base de tolueno
diisocianatos (TDI) - 2,4-TDI e 2,6- TDI e difenilmetano diisocianato (MDI) - 4,4-MDl, 2,4-
MDI e 2,2-MDI 2,

Devido a alta reatividade dos grupos isocianatos, normalmente é realizado um processo
denominado pré-polimerizacdo onde ocorre a reacdo do isocianato (di ou poli) com poliol,
formando um produto intermediario, nos quais teremos grupos de isocianatos livres para futuras
reagbes de formagao do uretano %%,

Os polidis sdo geralmente liquidos reativos e contendo ao menos dois grupos reacionais
com isocianato, podendo ser divididos em polidis terminados em hidroxilas (-OH) ou
terminados em amina (-NH2) %.Podem variar quanto a sua funcionalidade, massa e estrutura
molecular para producdo de poliuretano com propriedades especificas 2*. Polidis com massa
molar entre 1000 e 6000 g.mol* e funcionalidade entre 1,8 e 3,0 sdo utilizados em espumas
flexiveis e elastomeros. Os polidis de cadeia curta de massa entre 250-1000 g.mol™? e alta
funcionalidade (3,0-12,0) produzem grande quantidade de liga¢fes cruzadas sdo aplicadas em
espumas rigidas e tintas de alta performance®. Os polidis alifaticos conferem boa estabilidade a
luz, sendo esta uma das desvantagens dos polidis dos grupos aromaticos, entretanto este possui
boa resisténcia quimica, diferentemente dos alifaticos 2. A caracteristica do poliol possui um
papel primordial no processamento e propriedades finais do PU, sendo a maioria das ligacfes
encontradas no poliuretano derivadas das ligacdes encontradas no poliol. Portanto, a escolha do
poliol tera igual relevancia a escolha do isocianato 2.

Existem diversos estudos sobre sintese de poliuretano utilizando poliois derivados de
6leos vegetais, como maracuja 3, soja, milho ?*, mamona 8 e outros. Sendo o 6leo de mamona,
o principal o6leo utilizado, este é extraido da semente da familia das Euforbiaceas, género
Ricinus e existindo apenas a espécie Communis &°. Possui como acido graxo majoritario o

ricinoleico, cerca de 90 %, e o restante de acidos nédo hidroxilados (TABELA 1).
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TABELA 1.Composicio do 6leo de mamona®

Acido graxo nﬁglggajllsr Percentual (%)
Diidroxiestearico - 0,7
Esteéarico CisH3602 1
Licosandico - 0,3
Linoléico C18H3202 4,2
Linolénico C18H3002 0,3
Oléico C18H3402 3
Palmitico Ci6H3202 1
Ricinoleico C18H3403 89,5

O é&cido ricinoleico apresenta funcionalidade média de aproximadamente 2,7 e possuli
massa molecular média de 950 g mol 289, Possuindo trés grupos funcionais reativo: a dupla
ligagéo, os grupos carbonilas e os grupos hidroxilas. A existéncia dos grupos hidroxilas sdo o
diferencial do 6leo de mamona para aplicacdo como poliol, pois como j& possui 0s grupo em
sua composicao naturalmente ndo faz-se modificacdo quimica, algo raro em &cidos graxos
naturais (FIGURA 3) . E devido ao grupos reativos na composi¢io pode realizar processos
quimicos variados, como reacdes de polimerizacdo, epoxidacdo, sulfonacdo, esterificagdo,

amidac3o ® e entre outras, possibilitando a obtencdo de produtos diversificados &2°.

FIGURA 3- Representacio dos trés grupos funcionais reativos acidos ricinoleico 2.

A TN A Ligagio dupla
o H - Grupo Ester
\ANA NN/ - Grupo Hidroxila

A utilizacdo do o0leo de mamona para producdo do poliuretano advém do grupo
hidroxilas presentes no 12° carbono da estrutura do acido ricinoleico, sem necessidade de
processo de hidroxilagdo da dupla ligacdo 2. Considerado um poliol poliéster trifuncional
natural, matéria-prima basica para formac&o do poliuretano . O 6leo de mamona possui valor
de hidroxilas na faixa de 163 mg de KOH/g, considerado um poliol intermediario entre espumas

flexiveis e rigidas. Sendo aplicadas reacdes de transesterificacdo e esterificagdo direta do acido
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ricinoleico para o aumento do teor de hidroxilas (-OH), consequentemente, ampliando suas
aplicacdes na sintese de poliuretano 2324,

O poliol produzido reage com o grupo isocianato de interesse, normalmente se emprega
0 uso de pré-polimero, e por meio desta reacdo de condensacao entre &lcool e o isocianato
ocorrera a formacdo do PU (FIGURA 4). Estas poliuretanas sdo espumas rigidas, materiais
termorrigidos, favorecidos por ligacbes cruzadas formadas devido as altas temperaturas na

sintese do polimero .

FIGURA 4- Representa¢do da reacdo de polimerizacdo do poliuretano em duas

direcdes.
0 0
, 2 —N—RLN—C—0~RZ-0-C-N—RC’
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Pré-polimero Poliol Poliuretana

3.5 Influéncias das proporcées NCO/OH em PU derivado de 6leo vegetal

Os estudos sobre as propriedades da resina poliuretana derivados do 6leo de mamona
variando as proporcGes de NCO/OH foram verificadas por pesquisadores em trabalhos
anteriores, tendo os resultados citados a seguir.

Cerchiari 2 estudou cinco diferentes razdes molares NCO/OH (0,6; 1,0; 1,4; 1,8 € 2.2)
de adesivo de mamona comercial com intuito de identificar a melhor razdo em termos de
resisténcia ao cisalhamento em estrutura de MLC (Madeira Laminada Colada). Os resultados
indicaram a melhor resisténcia mecanica na proporcéo de 1,8.

Rathika e David ?® abordaram o estudo sobre o efeito do aumento da relacdo de
NCO/OH de 1,6 para 2,0 no pré-polimero. O aumentou da relagdo NCO/OH acarretou na
diminuicdo do tempo de cura do poliol, aumento da resisténcia a tracdo e diminui¢cdo no
alongamento percentual devido ao aumento de segmento rigido.

S Das et al 27, analisou a influéncia da razdo NCO/OH (1,0:1,0; 1,2:10 e 1,4:1,0) na
poliuretana sintetizada com 6leo de ricino transesterificado e o isocianato polimérico alifatico

parcialmente biodegradavel (Tolonate™ X FLO 100). Observou nas poliuretanas obtidas houve
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0 aumento na transigéo vitrea (Tg) e maior estabilidade térmica decorrente do aumento da razéo
molar NCO/OH. Com o aumento da razdo NCO/OH houve a diminui¢do na massa molecular
médio entre as liga¢cdes cruzadas enquanto a densidade de reticulacdo aumentou devido ao alto
grau de reticulagdes fisicas e formagdo de rede em 3D.

Santos et al %, estudaram a influéncia no comportamento térmico do poliuretano com
variacdo em massa (g) de NCO/OH (1,0:0,6; 1,0:0,8; 1,0:1,0;1,0:1,2; 1,0:1,4, e 1,0:1,6)
utilizando as tecnicas térmicas TG/DTG (andlise termogravimétrica / derivada da
termogravimetria) e espectrometria de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR). Os
resultados de decomposicdo ocorreram em duas etapas bem definidas independentes da relacao
NCO/OH. Havendo o descolamento nas curvas TG/DTG, com mudancas nas diferentes
relagcbes de NCO/OH, alterando os valores de perda de massa entre a primeira e a segunda etapa
de decomposicdo. Os espectros de FTIR mostraram diferencas nas bandas de absorcéo,
confirmando a mudanca na estrutura e a corroborando os deslocamentos observados nas curvas.

A partir dos trabalhos citados observa-se que o PU fornece materiais com uma gama de
propriedades. Logo, um estudo sobre a variacdo da porcentagem de pré-polimero na poliuretana
reforcadas com fibras lignocelulésicas mostra-se viavel e podera produzir compdsitos com

propriedades e aplicabilidades diversificadas.

3.6 Fibras Vegetais

As fibras vegetais ou fibras lignocelul6sicas possuem ampla utilizacdo e aplicacdes,
desde artigos para decoracdo até reforco de matriz em compdsitos utilizados no ramo
automobilistico. Sua producdo ocorre em escala mundial, e o Brasil pode ser considerado como
uns dos paises com maior biomassa do mundo, possuindo potencial para explorar estudo de
fibras naturais em todas as regides do pais *°.

Fibras naturais podem ser retiradas de diferentes partes das plantas: folhas (sisal, curaud,
piacava), fruto (algoddo, coco), semente (algoddo), caule (juta, linho), tronco (fibras da
madeira) e raiz (zacatdo) ">, As fibras provenientes das folhas e caule sdo mais utilizadas no
reforco em compositos poliméricos 160,

Em comparacdo com as fibras sintéticas, as fibras vegetais apresentam algumas
vantagens, tais como: baixo custo, fonte abundante, rapida renovacéo, baixa densidade, nao-
toxicas e biodegradaveis >, Em contrapartida, como desvantagens na sua aplicagdo, temos:

alta absorgéo de umidade (~ 10%) °, temperatura de processamento méaxima em 200 °C 6,
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variacao das propriedades das fibras vegetais de acordo com a regido de extracdo (caule, folha,
semente etc), condicdes de processamento 3 3233 e baixa resisténcia a microrganismo 7.

Apesar das diferencas, as fibras naturais possuem em comum trés componentes em sua
constituicdo béasica: celulose, lignina e hemiceluloses, este Gltimo também como polioses. As
fibras s@o constituidas estruturalmente por uma parede formada pelas microfibrilas originando
uma espiral ao longo do seu eixo, possuindo um limen ao centro, o que aumenta a capacidade
de absorcéo de agua ’ Em resumo, as fibras sdo constituidas por microfibrilas de celulose,
unidas por uma matriz de lignina e hemicelulose: 3L,

As fibras também possuem em quantidades menores de componentes como pectina, cera
e substancias soltveis em agua 32, havendo uma variagdo na composi¢io quimica de acordo
com condicBes climaticas, regido de cultivo e tipo de solo **. A FIGURA 5 mostra a
representacdo de um modelo da composicao estrutural de um filamento fibrilar e a TABELA 2

apresenta as composicoes basicas de algumas fibras.

FIGURA 5- Representacéo esquematica formagao celular da fibra vegetal -
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TABELA 2. Composicdo principal de algumas fibras vegetais (% massica)

Fibras Celulose Hemicelulose Lignina Referéncia

Banana 60-65 6-8 5-10 3t
Juta 64,4 12,0 11,8 32
Piacava 29 11 45 33
Bambu 35 15 27 31
Rami 68,6 13,1 0,6 32
Sisal 65,8 12,0 9,9 31

A celulose é o componente principal das fibras vegetais, responsavel por sua resisténcia
mecanica 8. Esta ¢ um polimero natural com maior ocorréncia no mundo *. Trata-se de um
polissacarideo constituido por mondmeros de D-anidroglucopiranose ligados através de
ligagdes glicosidicas do tipo B (1,4) e formula geral (CsH1005) n*>2¢, (FIGURA 6).

FIGURA 6 - Representagio esquematica da molécula de celulose .
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Os grupos hidroxilas tendem a formacdo de ligacdes de ponte de hidrogénio inter e
intramoleculares, dependendo do seu posicionamento na unidade glicosidica 3. As ligacdes
intermoleculares auxiliam na formacéo cristalina da celulose 3! e as ligagGes intramoleculares
s&0 responsaveis por certa rigidez das cadeias unitarias *. A celulose apresenta uma estrutura
molecular semicristalina, isto €, regides ordenadas (cristalinas) e regides desordenadas (ndo
cristalinas) 3%®, Sua estrutura fibrosa com alto grau de cristalinidade e polimerizacéo
apresentar, maior estabilidade a degradacao quimica, mecanica ou térmica em comparagdo com
lignina e hemicelulose 3! e s&o responsaveis pela resisténcia as tensdes mecanicas e térmicas *.

As hemiceluloses ou polioses (FIGURA7) sdo polissacarideos com grau de
polimerizacdo menores em comparacgéo a celulose, associados a lignina e celulose nos tecidos

vegetais . Possui diferentes unidades de agucares com 5 ou 6 atomos de carbono 3637, Por ser
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uma classe de componentes poliméricos, ndo um composto definido, cada componente tera

propriedades peculiares %,

A estrutura da hemicelulose possui ramificagdes laterais interagindo com a celulose,

dando estabilidade e flexibilidade a mesma *°. Como n&o possui regides cristalina (ordenadas),

torna-se susceptivel a hidrdlise, solivel em alcalis e possui grau de polimerizacéo inferior a da

lignina e também e mais oxidavel.

FIGURA 7 - Representago de agucares componentes da hemicelulose ¥.
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As ligninas, do latim “lignum” que significa madeira, sdo polimeros tridimensionais

com estruturas extremamente complexas e de dificil caracterizacdo 2. E um composto amorfo,

hidrofobico e ligam-se quimicamente as hemiceluloses e possui como fungéo inferir resisténcia

mecanica, rigidez a parede celular e resisténcia a biodegradagéo >,
Sua estrutura quimica consiste em fenil-propano, com liga¢des aos grupos hidroxilicos

e metoxilicos pelo anel benzénico, entretanto sua estrutura pode varia de acordo com a espécie

da qual e extraida. A FIGURAS8 mostra um modelo de representacédo da estrutura da lignina.
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FIGURA 8 - Representacdo da estrutura quimica da lignina %
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3.5.1 Fibra de Piacava

Segundo o estudo da Producdo da Extracdo Vegetal e da Silvicultura - PEVS, realizado
pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2016) *°, a piacava foi responsavel
por 96 % da extracdo de fibras vegetais no Brasil, aproximadamente, 45 mil toneladas da fibra.
Como principal produtor esta o estado da Bahia, seguido do Amazonas, Maranhdo e Acre,
respectivamente “°. A piacava é uma palmeira da familia Arecacea como nome originario da
lingua tupi e pode ser traduzido como “planta fibrosa” 4. As palmeiras de piacava com maior
importancia econdmica sdo as espécies Attalea funifera (encontradas na Bahia, Alagoas e
Sergipe) e Leopodinia piassaba (encontrada no Amazonas) **.

A piacava da Amazo6nia é uma espécie encontrada em sua maioria no alto rio Negro,
nos municipios de Santa Isabel do rio Negro, Barcelos e Sdo Gabriel da Cachoeira /. As
palmeiras de piagavas crescem de maneira espontanea, sem cultivo ou beneficiamento, em solo
arenoso, conhecido como campinarana ou caatinga do rio Negro "#2 e alcancam tamanhos entre
4 a 5 metros de comprimento. Sua extracdo ocorre através do processo de aviamento. A
FIGURA 9 mostra as fibras de piacava em fardos, modo como sdo entregues para

comercializagéo.
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FIGURA 9 - Fibras de piagava em fardo ’

A extracdo da piagava ocorre em épocas de “cheias dos rios”, porque facilitar o
transporte das fibras através de canoas "*>*! A classificagdo das piacavas pelos coletores da-se
pela existéncia ou ndo de corte na palmeira de piacava e pela sua altura, tendo seu corte

modificado de acordo com tamanho da palmeira, como mostrado na TABELA 3.

TABELA 3 - Classificacdo da palmeira de piacava para corte 42

Classifica¢do da piagava para corte

Nova até 2 metros

Garrote 2 a 4 metros
Altura .

Garrotao 4 a 6 metros

Gigante mais de 6 metros

Néao-explordvel fibra ruim ou sem fibra
Tipo de corte Mamaipoca cortada anteriormente, pronto para re-corte
Virgem Nunca extraida as fibras

Na FIGURA 10 séo apresentados alguns produtos derivados das fibras das piagavas da
Amazobnia extraidas dos peciolos da palmeira. As fibras possuem caracteristicas eldstica,
flexivel e macia e cor marrom escura. Sendo utilizados em diversos ramos como: produgdo de

vassouras, artesanato, coberturas de telhado entre outras.
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FIGURA 10 - Possibilidade de utilizacéo das fibras de piacava: a) escovas, b)

vassouras, c) e d) artesanatos , e coberturas de chalés. ’

3.6.2Tratamento para modificacdo superficial das fibras vegetais

As fibras vegetais apresentam como dificuldade para sua utilizagdo como material de
reforco sua baixa afinidade quimica com as matrizes poliméricas, ocasionado pelo carater
hidrofilicos das fibras em contraste com o caréater hidrofobico das matrizes poliméricas, em sua
maioria °. Visando o aumento de compatibilidade entres os componentes sdo utilizados
métodos fisicos e quimicos para modificacdo da superficie da fibra ou de suas caracteristicas
superficiais ", Buscando a melhoria da interface das fibras com a matriz polimérica, isto €,
intensificar a interacdo para obtencdo de melhores propriedades nos compdsitos 71243,

Um dos tratamentos mais empregado para as fibras lignocelulosicas € o tratamento por

2 consentindo na

mercerizacdo, denominagdo em homenagem ao inventor J. Mercer
modificagdo com solucdo alcalina em concentracdes e tempos variados.
O tratamento alcalino diminuir o grau de agregacdo das fibras agindo nos grupos
hidroxilas (-OH) ocasionando maior aumento da rugosidade superficial "?°, extragdo de lignina
e principalmente da hemicelulose "*%2°. Também pode ocorre 0 aumento da cristalinidade
devido a mudanca no empacotamento das cadeias de celulose e variagdo na relacéo
comprimento/didmetro °. Sendo estes fatores os fatores para uma melhor ades3o fibra/matriz

%20 tratamento também promover a retirada de impurezas, ceras e 6leos presentes na superficie
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das fibras e aumentar sua tenséo superficial, fator que auxilia na molhabilidade da fibra pela
resina melhorando sua adesdo superficial °.

Miranda et al **, modificaram o bagaco da fibra de piacava com tratamento alcalino com
solugdes de 4% e 10 % de NaOH (m/v) para aplicacdo da fibra como reforco em matrizes
poliméricas. Constataram a remocao de impurezas superficiais e remocao parcial da lignina e
hemicelulose, ocasionando maior flexibilidade da fibra e melhoria na adeséo fibra-matriz em
razdo da maior separacao dos feixes de fibrilas em decorréncia da retirada de extrativos, lignina
e hemicelulose.

Dutra #°, analisou a influéncia nas propriedades mecanicas das fibras de piacava sem
tratamento e tratadas com solucdes de NaOH 10 e 15 % (m/v). O tratamento de mercerizacdo
ndo evidencia alteracdes significativas nos mddulos de resisténcia a tragdo e elasticidade a
tracdo em comparacgdo com as fibras sem tratamento.

Thomas 6, investigou quais os efeitos morfoldgicos, fisico-quimicos e mecénicos nas
fibras de licuri tratadas com solucdes de NaOH em concentragdes diferentes (0,4%, 0,75%,
1,5%, 4%, 5% p/p). Observou-se nos tratamentos alcalinos a remocao de parte da hemicelulose,
aumento da estabilidade térmica, indice de cristalinidade, aumento do carater hidrofilo e
rugosidade das fibras. Nas propriedades mecanicas houve grandes coeficientes de variacao e,
estaticamente, apenas o tratamento de 0,75% de NaOH modificou a resisténcia mecanica e ndo
houve modificagdo no médulo de elasticidade.

D’Almeida #', realizou o estudo do comportamento mecénicos das fibras de bucha
vegetal, curaua e piacava em compdsitos poliméricos (resina epoOxi e poliéster isoftalica)
tratadas com solugbes de NaOH (m/v) 2 %, 5 %, 10 % e 15 %. Observou-se em todas as fibras
tratadas a remocdo de hemicelulose e ligninas e mudangas quimicas significativas foram
observadas através dos ensaios de FTIR e TGA. Sobre a fibra de piacava, todos tratamentos
aumentaram a adesao na interface fibra-matriz no compaosito com poliéster isoftalica. A fibra
obteve aumentos na resisténcia a flexdo do compésito com fibra tratada com NaOH 5%, com
aumentos no modulo de armazenamento e modulo de perda nos compdsitos com fibras tratadas
com NaOH 10%.

Oliveira*8, comparou a morfologia e composi¢do quimica das fibras sem tratamento e
fibras tratadas com solucdo de NaOH 10% da palmeira real pelas técnicas de microscopia
eletronica de varredura (MEV), difratometria de raios-X (DRX) e espectroscopia de

infravermelho (IV). Constatou alteragdo na cristalinidade da fibra, houve aparecimento de
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rugosidade na superficie e alteracBes nos grupos funcionais devido a remocédo de impurezas,
extrativos, lignina e hemicelulose.

Merlini *°, tratou fibras de bananeira com solucdo de 10% de NaOH por periodos de 1,4
e 8 horas para producdo de compositos poliméricos. Verificou através do ensaio de FTIR
(Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier) a modificacdo quimica nas
fibras em todos os tempos de tratamento. No ensaio mecanico de tensdo houve aumento no
cisalhamento das fibras tratadas em comparacdo com as fibras ndo tratadas. Nas analises de
MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) observou maior adeséo das fibras tratadas com a
matriz.

Neste trabalho sera empregado o tratamento por merceriza¢do com solucao de 10% de
NaOH (Hidroxido de Sédio) nas fibras de piagcava (m/m) com intuito de modificagcBes em sua

superficie para melhoria na molhabilidade e adesdo com matriz poliuretanica « verde”.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

A resina polimérica utilizada neste trabalho foi doada pela empresa Plural Industria e
Comeércio de Produtos Quimicos Ltda, Sdo Carlos-SP. Apresenta-se na forma de composto
bicomponente, ou seja, um pré-polimero e um poliol, identificados pelo fornecedor como
LECOPOL E 0921 e LECOPOL F0911, respectivamente. O poliol foi sintetizado a partir do
6leo de mamona, com massa especifica 1,0 a 1,2 g/cm, aproximadamente. O pré-polimero foi
sintetizado a partir do difenilmetano diisocianato (MDI) e pré-polimerizado com poliol
derivado do o6leo da mamona, com percentual de isocianato livre para reacdo posterior,
possuindo massa especifica aproximada de 1,24 g.cm=. Além disso, os residuos de fibras de

piacava foram doados pela empresa Amazon Limpa, da cidade de Manaus, Amazonas.

4.2 Métodos
4.2.1 Preparo
4.2.1.1 Limpeza e corte das fibras de piacava

Inicialmente foi realizada a limpeza superficial das fibras de piacava para a retirada de
impurezas e matéria organica presentes devidos razdes diversas (coleta, transporte, manuseio,
etc). As fibras foram lavadas com agua corrente e posteriormente secas em estufa por periodo
de 24 h a temperatura média de 40 °C e guardadas para processo posterior de corte manual.
Estas entdo foram cortadas em tamanho médio de 10 mm, o valor esta relacionado ao tamanho

médio utilizado para fibras de piagava da Amazonia em trabalho anterior’.

4.2.1.2 Tratamento alcalino das fibras de piacava

As fibras foram imensas na solugéo de 10 % (m/v) de NaOH por um periodo de 1h,
seguindo a metodologia de Rebelo I, Em seguida, foram lavadas com &gua corrente até
obtencdo de material pH = 7 £ 1. Depois estas permaneceram em repouso, por periodo
aproximado de 4 h, em temperatura ambiente para retira 0 excesso de dgua e posteriormente

submetidas a secagem em estufa por periodo de 24 h com temperatura média de 40 °C.



35

4.2.1.3 Massas equivalentes de poliol e pré-polimero para determinacéo das proporc¢oes

de poliuretana derivado do 6leo de mamona

Para producdo da poliuretana foi adotada a relagdo molar inicial de NCO:OH 1:1 . Para
obter a relacdo pré-estabelecida foi necessario determinar os pesos equivalentes dos materiais
precursores.

O peso equivalente do poliol é determinado de acordo com a equagéo 1:

56,1x1000 (@)
nuamero de OH

Massa equivalente do poliol =

Onde:
56,1 = massa molar do KOH,;
1000 = nimero de miligramas em um grama de amostra;
Numero de OH = quantidade de hidréxido de potassio equivalente ao conteudo
de hidroxilas em grama de poliol (ou outro composto hidroxilados);

O peso equivalente do pré-polimero € dado pela equacgdo 2 abaixo:

42x100 )
%NCO

Massa equivalente do pré — polimero =

Onde:
42 = Peso molecular do NCO
% NCO = Porcentagem de isocianato livre no pré-polimero

Posteriormente, ap0s obter a relacdo 1:1, realizou-se as misturas de outras variacoes,
partindo de 0,4:1 até 1,8:1. Através da técnica de espectroscopia de infravermelho verificou-se
quais das misturas apresentavam bandas caracteristicas de poliuretanas descritas na

literatura®*°, obtendo essas informag@es optou-se pela utilizagdo das misturas 0,8:1 e 1,2:1.
4.2.1.4 Preparacao e moldagem dos compdsitos
Primeiramente, determinou-se a massa de fibra para confeccdo das placas aplicando a

equacéo 3.
m
p_m 3)
v
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Onde:
D = densidade nominal de 0,8 g/cm?;
m = massa em grama das fibras para confeccdo da placa;

v = volume considerando o molde (40 cm x40 cm x1 cm)

Portanto, para producéo dos painéis compdsitos adotou-se as dimens6es nominais de 40
cm x 40 cm x 1 cm. Em termos de porcentagem de material total utilizado na producgéo do
painel (1280 g), sendo 85% deste compdsito correspondem as fibras de piacava e 0 15 %
correspondem a resina bicomponente derivada da mamona. As porcentagens adotadas visam a
maior utilizacdo e agregacdo de valor aos residuos de piacava, para maximo aproveitamento
desta. Em relacdo a porcentagem de resina, a mesma variou suas proporcoes de pré-polimero e
poliol de acordo como estipulado previamente neste trabalho. A TABELA 4 destaca os valores

adotados para proporcdes de fibras e matriz (pré-polimero: poliol) para preparo dos compositos.

TABELA 4. Simbolos e propor¢des correspondentes para cada placa de compdsitos de

matriz PU reforcados com fibras de piacava.

Siglas Fibra (g) NCO:OH (Molar)
CP1 1088 0,8:1,0
CP2 1088 1,0:1,0
CP3 1088 1,2:1,0

Os paineis foram produzidos no Laboratorio de Ensaios de Materiais (LEM) da
Faculdade de Tecnologia — UFAM, as fibras foram distribuidas no molde de madeira com
dimensfes de 400 x 400 mm, posicionada sobre bandejas metélicas envolvidas por papel
aluminio. Para controlar a dispersdo das fibras durante processo de prensagem, também se
utilizou molde metalico sob as bandejas metélicas (abaixo da forma de madeira). O material foi
conformado uniformemente, afim de ndo apresentar variacdes de densidade em sua extensao, e
pré- prensado a uma pressdo de aproximadamente 1 MPa. O intuito da pré-prensagem foi
melhorar a distribuicdo e compactacéao das fibras, reduzindo sua altura e minimizando vazios.

A prensagem foi realizada utilizando o método de compressdo a quente, com 0 uso da
Prensa hidraulica HIDRAL-MAC. A temperatura utilizada foi de 95 + 5°C, pressdo de 10 MPa,

e duracao de 10 min. O processo de producdo seguiu esquema apresentado na FIGURA 11.
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FIGURA 11 - Fluxograma das etapas de processamento das placas.
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4.2.2 Caracterizagao

4.2.2.1 Pré-polimero e poliol

Para determinacdo das massas equivalentes foram realizados os ensaios de percentuais
de isocianatos livres no pré-polimero (ASTM 2572) *° e indice de hidroxilas do poliol derivado
do 6leo de mamona (ASTM D 4274) 5%, As anélises foram realizadas nas dependéncias do
Laboratorio de Reologia (REOL) na Universidade de Caxias do Sul-RS (UCS).

4.2.2.1.1 Determinacdo do indice de hidroxilas no poliol

A metodologia utilizada é baseada na titulometria, onde a amostra, aproximadamente
3,79, foi dissolvida em 25 mL de uma solucdo de piridina com anidrido ftalico em baldo de
250mL € deixada acoplado em sistema de refluxo durante uma hora a 115°C + 2 °C. Apo0s
periodo de resfriamento de 30 minutos foi adicionado 50 mL de piridina para lavagem do
condensador. Posteriormente, a solucéo e titulada com uma solugdo padronizada de hidréxido
de sédio (NaOH) 0,5 N, como solucéo indicadora fenolftaleina (em piridina 10g L ). O ensaio
foi realizado em triplicata e realizado uma amostra em branco. O indice de hidroxilas é

determinado pela equacéo 4:

(B — A)x Nx 56,1 (4)
Ma

indice de hidroxilas =
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Sendo:

B = Volume de NaOH gasto na amostra em branco (mL):
A =Volume de NaOH gasto com a amostra (mL):

N = normalidade da solugéo de NaOH;

56,1 = ¢ a massa molar do KOH em g mol !

Ma = Massa da amostra (g).

4.2.2.1.2 Procedimentos para determinacéo % de NCO livre no pré-polimero

A metodologia utilizada é baseada na titulometria, onde pesa-se 0,1g do pré-polimero
em um Erlenmeyer de 250mL e seguido da adi¢do de 25mL do reagente tolueno e agitado até
mistura dos componentes. Com uma pipeta adicionou-se 25 mL da solucdo de n-dibutilamina
0,1N e se agitou por 15 minutos. Em seguida, adicionou-se 100 mL de alcool isopropilico e
titulou-se com uma solugéo de acido cloridrico 1,0 mol. L e como indicador para o ponto de
viragem o azul de bromofenol. O ensaio foi realizado em duplicata e realizado uma amostra em
branco.

Os resultados foram expressos de acordo com a formula descrita na equacao 5:

B —V)x Nx 0,0420 5
%NCO=[( )W ]x100 ©)

Sendo:

B = Volume do acido cloridrico gasto na amostra em branco (mL):
V = Volume do 4cido cloridrico gasto com a amostra (mL):

N = Concentracdo exata da solucdo de &cido cloridrico;

W = Massa da amostra (g).

4.2.2.1.3 Fluorescéncia de Raios—X (FRX)

As analises de FRX foram realizadas com intuito de identificar os componentes
elementares inorganicos presentes nas amostras de pré-polimero e poliol. O ensaio foi realizado
no Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X, modelo Epsilon 3XL da marca Malvern
Panalytical, do Laboratorio de Materiais Amazonicos e Compdsitos — LaMAC da Faculdade de
Tecnologia da UFAM.
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4.2.2.2 Fibras de piacava da Amazonia sem tratamento e tratada NaOH 10%

As andlises das fibras de piacava sem tratamento e tratadas com solucdo de NaOH 10%
foram realizadas no laboratério de Bromatologia do IFC - campus Concoérdia, com trés

repeticdes para cada ensaio.

4.2.2.2.1 Determinacdo de teor de umidade

Ensaio realizado é um analisador de umidade por infravermelho, modelo 1D200, da
marca Marte. A técnica consiste na transformacdo da energia eletromagnética em energia
cinética, liberando energia térmica. Para a realizacdo da analise, realizada em triplicata, foram
utilizadas aproximadamente 1g de amostra com programacdo de temperatura e tempo pré-

determinados para finalizar a secagem total da amostra.

4.2.2.2.2 Determinacdo de teor de extrativos em etanol — tolueno

A determinacéo de teor de extrativos foi realizado de acordo com a norma da TAPPI T
204 cm-97 modificada 2. Utilizou-se a mistura de etanol/tolueno 1:2 (v/v).

Uma aliquota de 150 mL da solucéo é adicionada ao um baldo de fundo chato de 250
mL e acoplado a um extrato do tipo Soxhlet, colocando no extrator um cartucho de papel
contendo uma amostra com aproximadamente 4,0 = 0,1 da amostra de piacava seca. Ajusta-se
0 sistema de aquecimento para ao menos 24 refluxos em periodo de quatro a cinco horas.

Ao final, o residuo extraido foi levado a estufa a 115 £+ 5 °C por periodo de 1 hora, ndo
havera estabilidade do material devido a volatilidade e mudancas quimicas no residuo, e em
seguida armazenado em dessecador por 30 minutos e pesado sua massa final.

O ensaio foi realizado em triplicata e o teor de extrativos (%) calculado de acordo com
a equacao 6:

(m1-m2) x 100 (6)
(m1)

T =
Sendo:
% T = Teor de extrativos;
m1 = massa (g) da amostra seca antes da extracao;

m2 = massa (g) da amostra da amostra seca ap0s extracao;
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4.2.2.2.3 Determinacao de teor de lignina (método Klason)

A determinagdo do teor de lignina Klason insoltvel foi determinada de acordo com a
norma TAPPI T222m-88 com modificacdes 2, depositou-se 1 g de amostra em gral onde foi
adicionado 17 mL de &cido sulfurico 72 % (m/m) e agitou-se para solubilizacdo do material e
seguido de repouso da amostra por periodo de 24horas.

Ap0s digestdo da amostra foi transferida para baldo de 1L e adicionado 306 mL de &gua
destilada para diluicdo do &cido sulfarico a 4%, o balao foi levado para sistema de refluxo por
periodo de 4 horas, contada a partir do inicio da fervura. Posteriormente, transfere-se o material
para um funil, previamente tarado, e com auxilio de kitassato e bomba a vacuo realiza-se a
filtracdo do material. Apds transferéncia total do material para funil, lavou-se com &gua
destilada até pH proximo ao da agua utilizada. Em seguida, a amostra foi seca em estufa a 105
+ 5 °C até massa constante.

A amostra para determinacdo de lignina soltvel foi retirada durante processo de filtracéo
inicial.

A anélise foi realizada em triplicata e calculada de acordo com equacéo 7:

(m1)

% Lignina = o © 100 (7)

Sendo:
% Lignina = Teor de lignina;
m1 = massa (g) de lignina insollvel seca;

m2 = massa (g) da amostra inicial;
4.2.2.2.4 Determinacao de teor de holocelulose

O teor de holocelulose foi determinada de acordo com a norma TAPPI T19m54 com
modificagBes %2. Pesando-se 3 g de amostra seca em um erlenmeyer de 250 mL, em seguida
adicionado 120 mL de 4gua destilada e 1 mL de &cido acético glacial e 2,5 g de clorito de sodio.
A solucéo foi colocada em banho-maria ultrassénico com temperatura de 70 °C. Apos 1 h,
adicionou-se 1 mL de &cido acético glacial e 2,5 g de clorito de sodio, a adicdo de reagentes foi
realizado por mais uma vez ap6s periodo de 1 h. Ao final de 3 h a amostra foi resfriada em
banho de gelo até temperatura de 10 °C e em seguida filtrada em cadinho de filtro sinterizado
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com agua destilada até obter pH igual da adgua utilizada, lavou-se com 3 porcdes de metanol e
levada para secagem em estufa com temperatura de 105°C até obter peso constante.

A andlise foi realizada em triplicata e calculada de acordo com equacéo 8:

TH (%) = z—i x 100 (8)

Sendo:
TH (%) = Teor de holocelulose;
M: = Massa final da amostra seca em estufa;

Ma = massa inicial da amostra de fibra vegetal;
4.2.2.2.5 Determinacdo de teor de a-celulose

O teor de a-celulose foi determinado de acordo com metodologia descrita em Morais et
al °2, onde 1 g de holocelulose seca foi adicionado a almofariz e adicionado 15 mL de NaOH
17,5 % (m/v). Ap6s 2 minutos de espera a mistura foi triturada com auxilio de pistilo por 8
minutos. Adicionou-se 40 mL de agua destilada e transferiu-se o material para cadinho
sinterizado e filtrado e lavado até pH igual ao da &gua utilizada e colocado em estufa a 105 £ 5
°C por periodo de 18 horas, posteriormente em dessecador e pesado.

O ensaio foi realizado em triplicata e determina-se teor de celulose de acordo com

equacéo 9:

mfc—mF
mAH

x 100 )

Ta (%) =

Sendo:
Ta (%) = Teor de celulose;
mfo= Massa do cadinho seco + holocelulose;
mF = massa do cadinho seco;

MAH = massa da amostra

4.2.2.2.6 Determinacdo de teor de cinzas



42

O teor de cinzas foi determinado de acordo com a norma TAPPI 413 om-02. Os
cadinhos foram colocados em mufla em temperatura de 900 °C por 60 minutos
aproximadamente. Passado esse tempo, foram retirados e levados ao dessecador para resfriar.
Apos resfriados pesou-se os cadinhos e transferiu-se aproximadamente 1g de amostra. Os
cadinhos desta vez com as amostras foram levados a mufla a temperatura de 105 °C por 10
minutos. Em seguida aumentou-se a temperatura da mufla para 325 °C, permanecendo nesta
por 60 minutos. Mais uma vez elevou-se a temperatura da mufla para 525 °C por 1 hora e por
fim para 900 °C novamente por cerca de 30 minutos. Apos este procedimento, retirou-se 0s
cadinhos da mufla e levou-se para resfriar mais uma vez no dessecador. Depois de resfriados,
pesou-se 0s cadinhos com as amostras. O célculo para determinacéo do teor de cinzas seguiu-

se em acordo a norma TAPPI 413 om-02.

4.2.2.3 Compositos

A ABNT (Associagdo Brasileira de Norma Técnicas) define as normas técnicas para
producdo, métodos de ensaios e comercializacdo de painéis de particulas de média densidade.
Logo, os ensaios de caracterizacdo fisicos (densidade, teor de umidade e inchamento) foram
realizados conforme a norma NBR 14810-2 3. O ensaio de absor¢do de agua foi realizado de
acordo com a norma NBR14810-3 >, devido na atual revisio o ensaio tenha sido retirado.

Foram realizados os ensaios para determinacdo de densidade, absorcdo de agua e

resisténcia a flexdo para 0os compositos preparados.

4.2.2.3.1 Ensaio de densidade

Foram utilizados 10 corpos-de-prova com dimensdes 50 x 50 x 10 mm, devidamente
identificados. A massa individual de cada corpo-de-prova foi registrada por meio de balanca
analitica, modelo AUW-220D, marca SHIMADZU, com precisdo de 0,00001g e em seguida
registrado os valores. A coleta de dados para as dimensGes das amostras (largura e
comprimento) por paquimetro analdgico de 6 polegadas, marca ZAAS, e medidas as espessuras
(ponto de interseccdo das diagonais) por micrometro digital Mitutoyo com preciséo de 0,01
mm. Os resultados foram obtidos utilizando a equacéo (10):
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D=2 x106 (10)
|4

Sendo:
V=blxb2xe
Onde:

D = densidade do corpo de prova (Kg/m?);
M = massa do corpo-de-prova (g);
V = volume do corpo-de-prova (mm3); L = bl = largura (mm);
C = b2 = comprimento (mm);
E = e = espessura do corpo-de-prova (mm).
Em seguida, calculou-se a densidade média (Dmédia) expressa em Kg/ms, para calculo

final de variacdo percentual da densidade dos corpo-de-prova (D %), conforme equacéo (11).

(D—Dmédia)
Dmédia

D% = x 100 (1D

4.2.2.3.2 Ensaio de teor de umidade

O teor de umidade dos compositos foi determinado em uma balanca analisadora de
umidade da marca Ohaus®, modelo MB35, a temperatura de 105°C, utilizando-se uma massa

de 2,00 gramas da amostra para analise
4.2.2.3.3 Ensaio de Inchamento em espessura e Absorc¢do de agua

O ensaio de inchamento seguiu especificacdes da norma NBR 14810-2:2016. Para 0s
ensaios de inchamento e absorcéo de agua foram medidos a espessura no ponto de intersecdo
das diagonais e pesados 10 corpos-de-prova de dimensdes 25 x 25 x 10 mm, devidamente
identificadas. Em seguida, os corpos de prova foram colocados em recipientes com agua
destilada, com temperatura controlada em 20 °C, de modo que estes ficassem totalmente
submersos (cerca de 25 mm acima da superficie superior do corpo-de-prova). Apos 24 horas de
imerséo, 0s corpos-de-prova foram retirados do recipiente e com papel absorvente retirado o

excesso de agua, realizadas novas medidas e pesagens nos corpos-de-prova. Foram realizados
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os célculos empregando a equagdo 12 para inchamento de espessura e a equacdo 13 para

determinacéo da absorcao da agua.

I=E — 2 x100

Eo
Sendo:
| = inchamento da espessura (%);
E:1 = espessura do corpo de prova apos imerséo de 24h (mm);

Eo = espessura do corpo de prova antes da imerséo, (mm);

Sendo:
A = absorc¢do da agua (%);
M1 = peso do corpo-de-prova apos submerso 24h (g);

Eo = peso do corpo-de-prova inicial (9);

4.2.2.3.4 Resisténcia a Flexdo

(12)

(13)

Os ensaios de resisténcia a flexdo foram realizados de acordo com a norma ABNT NBR

14810-2 3. A medida de espessura foi realizada nas se¢Oes transversais no ponto de interseccao

das diagonais com sua largura (B), de acordo com Figura 12.

FIGURA 12 - Pontos de medicédo para andlise da resisténcia a flexdo [52].

(=F)
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Para realizacdo do ensaio fez-se necessario a aplicacdo de carga no centro do corpo-
de-prova, estando seus extremos posicionados entre dois apoios da maquina universal de

ensaios. A resisténcia a flex&o foi calculada de acordo com a equagdo (14):

MOR = L15*(xD) (14)
B x (e)?

Sendo:
MOR = médulo de resisténcia a flexdo (N/mm?);
P = carga na ruptura informada no indicador de cargas (N);
D = distancia entre apoios do aparelho (mm);
B = largura do corpo-de-prova (mm);

e = espessura média em trés pontos (mm)
4.2.2.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para a realizacdo da analise da regido de fratura dos compositos utilizou-se o
microscopio eletrdnico de varredura (MEV) FEI, modelo Quanta FEG -250. Em condices de
auto vacuo, utilizando o detector Large Field vacum SED (LFD). A tensdo de aceleracdo de
elétrons utilizada foi de 5 kV. As amostras foram recobertas com camada de ouro de espessura
(20 nm) pelo equipamento Sputterng Leica EM ACE 200. As analises de MEV foram realizados
em todos os compositos (CP1, CP2 e CP3) na superficie de fratura, ap6s a realizacdao do ensaio

de flexdo estatica.

4.2.2.3 Termogravimetria (TG) /Termogravimetria derivada (DTG) e Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de TG/DTG -DSC foram utilizadas para avaliar: estabilidade e
decomposic¢éo térmica das materiais-prima (pré-polimero, poliol e fibras de piacava), resinas
poliuretanicas e os compositos reforcados com fibras. As curvas de TGA/DTG foram obtidas
com faixa de temperatura de 25 °C a 700 °C e as curvas de DSC com faixa de temperatura de
25 a 400°C, ambos conduzidas sob atmosfera de nitrogénio (fluxo de 30 ml.min), com taxa
de aquecimento de 10 °C.min*. O ensaio foi realizado no analisador térmico simultaneo SDT
Q 600, da marca TA Instruments, do Laboratério de Materiais Amazo6nicos e Compositos —
LaMAC da Faculdade de Tecnologia da UFAM.
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4.2.2.4 Espectroscopia de infravermelho (1V)

Os espectros de absorg¢do no infravermelho das matérias-primas (pré-polimero, poliol e
fibras), poliuretanos e compositos foram obtidos na regido do infravermelho médio, entre 500
e 4000 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e 62 varreduras. Utilizando o analisador de infravermelho
com transformada de Fourier, modelo IRAffinity-1S, da marca Shimadzu, com acessério de

refletancia total atenuada (ATR) horizontal empregando um cristal de Germanio (Ge).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Determinacédo de quantidades de poliol e pré-polimero para preparo das

poliuretanas

Foi aplicada a formula de massa equivalente e determinou-se os valores de mistura de
poliol e pré-polimero. Na TABELA 5 é mostrado valores de % NCO encontrado no pré-
polimero, indice de hidroxilas no poliol e os valores de massas equivalente de pré-polimero e

poliol.

TABELA 5 - Valores de %NCO ( pré-polimero), indice de OH (poliol) e massas

equivalentes do pré-polimero e poliol

Pré-polimero Poliol
% NCO (%) 25 -
indice de OH (mg KOH/g) - 136
Massa equivalente 168 4125

Baseado nos valores de massa equivalente determina-se que séo requeridos 1,01 g de
pré-polimero misturado com 2,5 g de poliol para obedecer a razdo molar 1:1 estabelecida. Na
TABELA 6 € mostrado apresentar as variacdes em massa (g) dos componentes das resinas

empregadas neste trabalho de acordo com o exposto no item 4.2.13.

TABELA 6. Quantidade em massa (g) e proporcdo dos componentes para producdes

dos compositos.

Siglas Mas§a de pré- Mas_,sa de Proporcodes
polimero (g) Poliol(g) PP:OM
PU1 0,8 2,5 0,8:1,0
PU2 1,0 2,5 1,0:1,0
PU3 1,2 2,5 1,2:1,0

5.1.2 Analise de espectroscopia de infravermelho do pré-polimero, poliol e poliuretanas.

Na FIGURA 13 é apresentado sobrepostos os espectros de infravermelho do pré-
polimero e poliol e seus principais grupo organicos caracteristicos identificados, todos de

acordo com o exposto na literatura 305,
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FIGURA 13 - Espectro de infravermelho sobrepostos do pré-polimero e poliol.
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De acordo com a literatura, o pré-polimero apresenta isocianatos livres na estrutura,
decorrente da polimerizagdo parcial, e apresenta trés regides caracteristicas nos espectros de
FTIR®. Na regido de 1780 cm™ foram observados grupos isocianatos, na regifo de 1730 cm™
sd0 observados os estiramentos das ligagdes C=0 e grupos de N-H na regi&o de 1520 cm™ %,

O poliol derivado de 6leo vegetal foi do tipo poliéster, com trés regibes caracteristicas
dos grupos carbonila (C=0) na regifo de 1740 cm™, os grupos hidroxilas livres na regido de
3400 cm™ e uma banda dupla na regido de 2920 cm™ e 2850 cm™ referente aos estiramentos
simétricos e assimétricos da ligagio C-H do grupo CH, .

Os resultados das analises dos espectros de infravermelho sugerem através da
identificacdo dos grupos funcionais principais dos componentes precursores sua semelhanca
com o exposto na literatura e correspondendo a um poliol poliéster, logo, esta de acordo com
informado pela ficha técnica do fabricante.

Pereira ° estudando as variacBes nas proporcdes de pré-polimero e poliol na resina
derivada de 6leo de mamona, como pré-polimero sintetizado do difenilmetano diisocianato
(MDI) e pre-polimerizado com poliol derivado do 6leo de mamona, observou a banda
caracteristica do grupo isocianato na regido de 2270 cm™ e identificou as bandas referentes aos
grupos uretanas em 1736 cm™ e 1570 cm™. No poliol derivado do 6leo de mamona observou
em 1740 cm™ a banda caracteristica do grupo carbonila e dos grupos de hidroxilas em 3400 cm
! e dos estiramentos simétricos e assimétricos da ligagdo C-H em 2920 cm™ e 2850 cm?,
respectivamente.

Neivock *° estudando a poliuretana derivado do 6leo de mamona com particulado

cerdmicos para aplicacdo como biomaterial identificou no MDI as bandas principias em 2241
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cm?, 1738 cm™ e 1521 cm™ referente aos grupos N=C=0, C=0 e N-H, respectivamente. No
poliol, foram encontrados com os valores de 1735 cm™ para o grupo carbonila, 3400 cm™ para
0s grupos hidroxilas e 2924 cm™ e 2855 cm™ para os estiramentos simétricos e assimétricos da
carbonila.

Na FIGURA 14 é apresentado as comparacdes entre 0s espectros das poliuretanas apos

0 periodo de 72 h do processo de polimerizagéo.

FIGURA 14 - Espectro de FTIR do PU1 (a), PU2 (b) e PU3 (c) ap6s 72 h de mistura

pré-polimero/poliol.
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As bandas identificadas nos espectros da FIGURA 14 confirmam a reacdo de
polimerizacdo nas amostras de poliuretanas com diferentes proporcdes de pré-polimero e poliol.
Seguindo as regides de interesse no espectro pode-se verificar o aparecimento da banda de
estiramento da ligagdo NH na regido de 3337 cm™, as bandas de estiramento em 1733 cm*
referente ao grupo amida | (C=0) e em 1521 cm! referente ao grupo amida Il (N-H). A banda
de dobramento da ligagdo NH em 1302 cm™ e a banda em 1220 cm foi atribuida a amida 111
(C-0O) surgindo devido &s vibracGes de estiramento dos grupos C-N e N-H. Da mesma forma,
foram evidenciados picos referente aos seguimentos flexiveis do poliol em 1706 cm-1 e 1041

cm! referente as carbonilas C=0 e também dos grupos aromaticos em 1593 cmt 57:°8,
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FIGURA 15 - Variagdo da banda de absorcdo do PU1 (a), PU2 (b) e PU3 (c).
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Na FIGURA 15 sdo apresentados os espectros das poliuretanas na regido de 3000 cm™ a
1650 cm™ com destaque para a banda referente ao grupamento isocianato (NCO), verificando
seu consumo apos a reacdo de cura dos polimeros. Na amostra PU3 [ FIGURA 15 (c)] €
mostrada uma banda intensa em 2277 cm™ indicando o isocianato residual, conforme esperado
decorrente da amostra possuir um excesso de pré-polimero inicial. A auséncia do pico nas
amostras PU1 e PU2 confirmam consumo completo do isocianato presente na formulagéo

conforme esperado.

TABELA 7 - Razdo de transmitancia das bandas C=0O/N-H das amostra de PU1, PU2 e
PU3

Grupos funcionais Razéo
_ _ Proporcoes
Amostras C=0 N-H C=0/N-H PP-OM
PUL 26,6360 31,5155 0,8451 0,8:1,0
PU2 29,9842 31,5416 0,9506 1,0:1,0
PU3 30,0542 34,4711 0,8718 1,2:1,0

Para avaliacéo das presengas dos grupos uretanas (-NH-; (C=0); -O-) de acordo com a
variagdo pre-polimero e poliol foram comparadas as variagdes de intensidades das bandas de
amida I (C=0) com pico em 1733 cm™ e a amida Il (N-H) com pico em 1521 cm™. Para realizar
calculo de correlagdo de intensidades das bandas foi realizada a determinacao de uma linha de
base (C=0: 1780 e 1640 cm™; N-H: 1565 e 1480 cm 1) e a razéo de intensidade utilizando o
software Qtiplot versdo 0.9.9.12. Os valores de razdo de transmitancia das bandas estdo
mostrados na TABELA 7.
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FIGURA 16 - Relacdo teodrica entre peso molecular do PU em relacdo NCO/OH
(adaptado) %
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Pode-se verificar a semelhanca dos valores obtidos das intensidades dos picos referente a
cada amostra, com pequenas Vvariagdes decorrentes das propor¢des de PP — OM adotados para
cada polimerizagédo. Sendo que a amostra PU2, preparada na razédo (1:1) apresentou 0 maior
valor. De acordo com Szycher 2! e lonescu ?° o peso molecular da poliuretana é afetada
diretamente por variac@es na razao molar entre isocianato e hidroxilas, como indica a FIGURA
16. Assim, as amostras PU1 e PU3 possuem as intensidades dos picos de amida | /amida 11
menores em relacdo ao PU2 devido a sua reducgéo de peso molecular devido ao excesso de OH
(PU1) e o excesso de NCO (PU3) e a amostra PU2 possui equilibrio estequiométrico na
poliuretana e maior valor de intensidade e formacéo de poliuretana.

A partir dos resultados foi possivel a identificacdo dos grupos caracteristicos dos grupos
uretanas em todas as amostras e assim confirmando a formacgédo da poliuretana em todas as
proporcOes de variacdes entre pre-polimero/poliol, consequentemente observando o aumento
das intensidades nas bandas de amida | e amida II.

A TABELA 8 mostra as atribui¢des das bandas caracteristicas encontradas neste trabalho

de conformidade com a literatura.
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TABELA 8. Atribuigdes das principais bandas das poliuretanas (PU1, PU2, PU3)

Comprimento
de onda (cm™)

AtribuicGes

Referéncias

3400 Estiramento do N —H com oxigénio 9.15
3027-2918 Ligacdo C-H ( alifatico e aromatico) 59
) 2273 Estiramento N=C=0 do MDI 1559
poII:;:r?c;ro 1719 Esti'ramento C=0 da uretana 955
1524 Estiramento N- H da uretana 59
1296-1103 Estiramento da ligagdo C-O(-C-O-H) %5
807-739 Deformacdo fora do plano da ligagéo C-H 15,59
3427 Estiramento dos grupos O-H livres 15
s e ey ¢
Poliol 1745 Estiramento do C=0 da carbonila 9,60
1461 Estiramento CH2
1371 Estiramento CH3 60
3331 Estiramento N-H 59
2928, 2850 Estiramentos assimétricos e simétricos de CH» 15
2273 Estiramento da ligagdo N=C=0 9,60
1722 (amida I) Estiramento C=0 15
. 1517 (amida I1) Estiramento N-H 59
Poliuretana . .
1594 Vibracdo da C=C 60
1306 Dobramento da N-H 15
1220 Estiramento fora do plano C-O 59
915 Deformacéo axial fora do plano C=0 59,61
815 Deformacdo angular fora do plano C-H 61

5.1.3 Anédlise térmica
5.1.3.1 TGA e DSC Pré-polimero e Poliol

A FIGURA 17 apresenta os resultados da analise de TGA/DTG (FIGURA 17a) e DSC
(FIGURA 17b) do processo de decomposicéo térmica do pré-polimero utilizado no preparo da
poliuretana derivado de 0leo vegetal.
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FIGURA 17 - Curvas térmicas do pré-polimero: (a) curva TGA/DTG; (b) curva de DSC

ambos em atmosfera de nitrogénio (30 mL.min!) e taxa de aquecimento de 10 °C.min™.
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A FIGURA 17 apresenta a curva TGA/DTG, o primeiro evento observado pelo pico em
284 °C indica a temperatura maxima de estabilidade térmica do material, com perda de massa
corresponde a 52 %, decorrente da decomposi¢éo dos acidos graxos, rompimento das ligacdes
uretanas (dissociagdo da poliuretana em isocianatos e alcool)*°, perda de massa do MDI livre
por evaporacio 2252 bem como, a formacdo de aminas secundarias, grupos olefinicos terminais
de poliéster e dioxido de carbono 262,

O segundo evento ocorre no intervalo de temperatura entre 430 °C e 605 °C (onset e
offset), como pico da DTG em 520 °C. Com perda de massa de aproximadamente 19 %,
referente & etapa de decomposicdo das ligagGes ésteres presentes no pré-polimero®®3,
decomposicao de regides flexiveis e decomposicdo de grupos funcionais como N-H e C=0 %%,

Entre a faixa de 615 °C e 900 °C, a curva mostra perda de massa de 25 % associada a
oxidacdo 4% formacdo de residuos carbonaceos® e presenca de impureza de compostos
inorganicos verificados pela técnica de FRX-ED (Fluorescéncia de Raios-X por Energia
Dispersiva).

Na FIGURA 17(b), pode-se observar os eventos endotérmicos e exotérmicos
correspondentes aos eventos discutidos na curva DTG [Figura 17(a)]. O evento endotérmico
em 286 °C, e exotérmico em 330 °C representam o rompimento das ligacdes uretanas e demais
reagOes discutidas na curva de TGA/DTG. O terceiro evento exotérmico em 442 °C esta
correlacionado com o evento térmico observado na curva de DTG (em 520 °C) referente a
quebra das ligagOes ésteres 624,

A FIGURA 18(a) e 18(b) mostra as curvas térmicas de TGA/DTG e DSC referente ao

poliol, respectivamente.
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FIGURA 18 — Curvas de analise térmicas do poliol: (a) TGA/DTG; (b) DSC; em

atmosfera de nitrogénio (30 mL.min™) e taxa de aquecimento de 10°C.min™.
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Na FIGURA 18(a), a curva de TGA apresenta um evento térmico em 391 °C, com
temperaturas de onset e offset em 210 °C e 485 °C, respectivamente. Segundo Li et al % a
temperatura de onset € um importante fator, pois esta indica que o poliol em futuro processo de
polimerizag&o (reacdo exotérmica) com TDI ou MDI ou outros tipos de diisocianatos, ndo terdo
0 rompimento das suas cadeias de poliésteres nessa etapa. O pico maximo em 391 °C indica
uma perda de massa de cerca de 95 % do material, este evento pode ser atribuido as principais
decomposic¢des do poliol, tais como as ligagdes ésteres, desidrogenacdo e policondensacdo de
grupos alquilas do monoglicerideo de acidos graxos 6962,

AFIGURA 18(b) apresenta a curva DSC correspondente aos eventos térmicos do poliol.
O pico endotérmico em 361 °C corresponde a quebra das ligacdes simples e duplas de alta
energia, tais como C=0,C=C,C -0, C-He C - O; bem como a degradagéo de ligacdes
ésteres pela cisdo das cadeias em torno de 390 °C ®°. O pico exotérmico em 623 °C pode estar
relacionado a formacdo dos gases liberados no processo de decomposicdo térmica e inicio da
formagc&o de cinzas, material inorganico 846768,

O residuo resultante de 4 % pode estar relacionado tanto a adi¢do de pigmentos e cargas
minerais adicionadas ao poliol (pelo fabricante como informa a ficha técnica no Anexo A),

guanto aos compostos inorganicos residuais.
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5.1.3.2 Fluorescéncia de Raios-X do pré-polimero e poliol

As anélises de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) foram realizadas para confirmacéo de
tracos de contaminantes ou cargas inorganicas adicionadas aos materiais precursores. A técnica
de FRX pode ser quantitativa ou semiquantitiva elementar, ndo destrutiva e com limite de
deteccdo na faixa de elementos de sodio até uranio ®°. A FIGURA 19 apresenta os espectros de
fluorescéncia de raios-X obtidos na analise do pré-polimero e poliol, assim como a Tabela 9, a
qual lista os elementos quimicos identificados nos materiais em questéo.

Segundo os dados listados na TABELA 9, para o pré-polimero foi possivel verificar
elementos formadores de compostos inorganicos, em especial o Cloro (Cl) com concentracao
de 52 %, formando o sal inorgénico cloreto. Podendo indicar que o evento térmico também esta
associado as impurezas de compostos inorganicos ®*

Os elementos encontrados para o poliol estdo apresentados na TABELA 9, com
destaque para os elementos encontrados em maior quantidade, como a prata (Ag) com 41,5%,
a qual pode estavelmente ser ligada ao oxigénio, e utilizada como retardante de chamast®.
Também estdo presentes com uma quantidade consideravel, em relacdo aos demais, 0s
elementos de Célcio (Ca) e Fosforo (P) com valores 27,8 % e 16,1 %, respectivamente. Célcio
(Ca) e Fosforo (P) sdo utilizados como cargas inorganicas no poliol e podem ser responsavel

por parte do residuo das matérias-primas % identificados no ensaio de TGA.

FIGURA 19 - Espectros de fluorescéncia de raios-X do pré-polimero (a) e poliol (b).
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TABELA 9 - Elementos de Sédio a Uranio identificados no pré-polimero e poliol.
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Os resultados referentes a composicdo obtidos nos compostos sdo apresentados na
TABELA 9.

Elementos  Concentragéo (%)

Al 6,4

P 4,5
Ca 17,3

Pré-polimero Fe 0,8
Cl 52,1

Ag 18,3

Sn 0,6

Al 0,4

P 16,1

Ca 27,8

Poliol Si 53
Cl 7,6

Ag 41,5

Sn 14

56

A caracterizagdo dos pré-polimero por FRX-EDS possibilitou verificar quais sdo 0s

possiveis contaminantes e cargas inorganicas adicionados durante o processo de preparo pela

indUstria. A elucidacao destes elementos presentes, podem auxiliar na explicacdo de possiveis

resultados de rendimento da reacdo, estabilidade térmica e resisténcia mecanica, os quais podem
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acarretar em variacdes dos resultados. Para o poliol foram verificados os componentes

adicionados citado pela ficha técnica do produto.

5.1.3.3 TGA e DSC das Poliuretanas

Os polimeros preparados nas diferentes proporcdes, conforme previamente
apresentados, foram analisados quanto a estabilidade térmica destes pelas técnicas de
TGA/DTG e DSC, como apresentam os graficos na Figura 20, respectivamente. Na TABELA
10 estdo listados os principais eventos térmicos observados nos resultados de DTG, picos e
perdas de massa correspondentes.

As matrizes de PU preparadas neste trabalho, apresentaram eventos térmicos
semelhantes nos resultados de andlise DTG e DSC (Figura 20), com deslocamentos de

temperatura, como pode ser visto na Tabela 10, para cada evento térmico.

FIGURA 20 - Curvas térmicas das amostras PU1, PU2 e PU3 de TGA/DTG (a) (c) (e)
respectivamente e DSC (b) (d) (f), respectivamente), atmosfera de nitrogénio (30 mL.min™t) e

taxa de aquecimento de 10 °C.min™.
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Para a amostra PUl a curva TGA/DTG [FIGURA 20(a)] apresenta trés eventos
distintos, os quais podem ser observados tanto para a matriz PU2 quanto PU3, no intervalo de
temperatura entre 230 °C e 345 °C, com o pico da DTG em 322 °C. Esse evento pode ser
atribuido a degradacdo térmica de cadeias curtas e grupos laterais pequenos, tais como
compostos organicos volateis, presentes entre as cadeias poliméricas e moléculas de agua
alojadas entre as cadeias °'.

No intervalo de temperatura entre 340 °C e 430 °C, temperaturas de onset e offset,
respectivamente, do pico em 391 °C, visto na curva DTG [FIGURA 20(a)]. Esse evento
corresponde a decomposic¢éo dos acidos graxos poli-insaturados, degradacgéo da poliuretana em
isocianato e alcool e formacdo de aminas primarias e secundarias e dioxido de carbono e estdo
associados com segmento rigido da poliuretana *>657° O segmento rigido corresponde a
polimerizagao do diisocianato com diol ou poliol de baixo peso molecular®®!8, Na poliuretana
derivada do 6leo de mamona, esses segmentos rigidos sdo compostos por extensores originarios

do poliol derivado do 6leo de mamona’.
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O terceiro evento, correspondente ao pico em 461 °C, na curva DTG [FIGURA 20 ()],
estéd relacionado a decomposicao das cadeias poliéster, decomposicao de grupos funcionais,
como C-C, C=0, C-H e C=C e esto relacionados ao segmento flexiveis da cadeia’® e também
a policondensagao de grupos alquilo 625567 O segmento flexivel corresponde as longas cadeias
formadas pelo poliol unidas por segmentos aromaticos rigidos de poliuretana*%18:72,

O dltimo evento térmico observado na curva DTG ocorreu em torno de 698 °C, o qual
pode estar relacionado a liberagdo de gases da decomposicéo térmica residual do material 5,
decomposic¢do de impurezas e formagao de residuo carbonaceos *°.

A variacdo de pré-polimero utilizada para o preparo das resinas em relacdo ao poliol
(mantido constante), refletiu no deslocamento da temperatura dos picos nas curvas DTG, como
pode ser observado nas FIGURA 20 (a) (c) (e) assim como na TABELA 10.

Ao observar os picos DTG correspondentes aos eventos térmicos, evidenciam sutis
mudancas nas temperaturas, indicando variac@es na estabilidade térmica das resinas, de acordo

que sao realizadas as varia¢fes na quantidade de pré-polimero [visto na FIGURA 20 (a) (c)

©)].

TABELA 10 - Principais eventos de decomposic¢éo térmica das curvas TGA/DTG dos

matrizes poliuretanas.

1° Evento 2° Evento 3° Evento 4° Evento
o o o o Residuo
Amostras| T(°C) PM (%) | T(°C) PM %) | T(°C) PM (%) | T(°C) PM (%) (%)
PU1 322 14,5 391 49,5 461 24,5 698 10,5 0,98
PU2 318,5 17 379 37 457 35 674 10,5 0,83
PU3 313 16 378 35 471 39 718 10 0,31

T: Temperatura do pico; PM: Perda de Massa (%)

A poliuretana preparada neste trabalho é do tipo termorrigida, formadas por ligacGes
covalentes, as quais s3o responsaveis pelas ligagdes entrecruzadas das cadeias® . Este polimero
nédo apresenta temperaturas de fusdo nem de cristalizagéo (Tm), tendo somente temperatura de
transicdo vitrea (Tg), um evento secundario onde as cadeias laterais e segmentos ganham
mobilidade em temperaturas intrinsecas de cada material.

Os estudos de analises de DSC realizados por outros autores %1%18:23.27.74 ¢ apresentadas
na literatura buscam verificar ou identificar a Ty da poliuretana, trabalhando em faixas de
temperaturas entre -50 °C a 200 °C. Neste trabalho os perfis térmicos das poliuretanas foram

analisados a partir da temperatura ambiente (25 °C) até a temperaturas de 500 °C.
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Nos resultados das curvas de DSC das poliuretanas preparadas [Figura 20 (b) (d) (f) ]
ndo foram identificadas inflexdes endotérmicas caracteristicas da transigéo vitrea (Tg). Estudos
apresentados na literatura com PU, derivados de 6leo vegetal, identificaram valores entre 13 °C
5,12,5 °C ¥ e -56,4 °C °L. Esses estudos indicam diferencas entre os valores identificados e
todos abaixo de 25 °C, temperatura inicial aplicada neste trabalho.

Os eventos nas curvas de DSC correspondem as degradacdes dos componentes
identificados anteriormente na TGA/DTG “°®2, Ao longo das curvas sdo observados pequenos
picos decorrentes de eventos endotérmicos e exotérmicos, durante a degradacao da poliuretana.
Esses pequenos eventos, ou variacao de linha base, podem ser decorrentes da analise, qual foi
realizada em porta amostra aberto e/ou reacdes sobrepostas, tais como evaporacao de moléculas
pequenas e moléculas de agua, decomposicdo de grupos aminas, extensores e aditivos’®.

A degradacdo das amostras de poliuretanas (PU1, PU2 e PU3) apresentando 0s mesmos
eventos, e ocorrem em faixas de temperaturas proximas. Na FIGURA 20b, DSC da amostra
PU1, a curva apresenta pico endotérmico em 298 °C, relacionado a decomposi¢do de compostos
volateis e moléculas menores presentes na poliuretana’”’8, como indicado na TGA. Em seguida,
um evento exotérmico corresponde a degradacdo da ligacdo uretanas, com pico em 400 °C. O
terceiro evento endotérmico, com pico em 481 °C, corresponde a degradacédo das ligacGes do
poliol e o segmento flexivel da poliuretana’®.

O estudo realizado por Pereira® foi observada a decomposicao das poliuretanas em duas
etapas. A primeira de perda de massa foi referente a ciséo das ligagOes uretanas e a segunda
etapa foi possivelmente decorrente a cisdo das ligacGes ésteres.

De acordo com Chattopadhyay et al®® a decomposicdo térmica das poliuretanas pode
ocorrer em duas ou trés etapas (eventos). A primeira decomposicdo esta relacionada aos
segmentos rigidos, componente decorrido das reagfes dos diisocianatos com moléculas de
agua, amidas, aminas e os extensores de cadeia presente na composicdo’®, e a segunda e terceira
decomposicdo, sendo a ultima ndo obrigatdria , sdo referente aos segmento flexivel, das cadeias
longas de poliol*.

Segundo Savas et al® | o primeiro estagio corresponde a liberacdo de pequenas
moléculas, segundo ao processo de despolimerizacdo da poliuretana e o terceiro a degradacdo
do poliol e fragmentacdo dos segmentos flexiveis.

O trabalho apresentado por Gavgani et al’®, em poliuretanas com trés eventos de
degradacéo, o primeiro decomposicdo de umidade e residuo do processo de cura, 0 segundo
evento correspondes a degradacéo da ligacao uretana/segmentos rigidos derivados da cadeia do
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pré-polimero e a terceira decomposicdo dos polidis/segmentos flexiveis referentes as cadeia
doo poliol.

Carvalho %2 em andlise de TGA-FTIR da poliuretana 1:1 (massa: massa) de pré-
polimero/poliol observou dois eventos térmicos correlacionando nos espetros de FTIR o
primeiro evento corresponde as decomposi¢cdes dos compostos de isocianatos de isopropila e

CO2 e 0 segundo ao desprendimento da molécula octadecano.

5.2 CARACTERIZACOES DAS FIBRAS DE PIACAVA

5.2.1 Caracterizacao das fibras de piacava sem tratamento e tratadas com NaOH 10 %

A TABELA 11 apresenta os valores médios e respectivos desvios padrdo da composicao
quimica principal (lignina, celulose e hemicelulose), teor de extrativos sollveis em
tolueno/etanol, teor de umidade e cinzas das fibras de piacava sem tratamento e tratadas com
solugéo de NaOH 10 %.

TABELA 11 - Composicdo das fibras de piacava ndo tratada e tratada

Piacava sem tratamento  Piacava sem tratamento

Composicao (%) em massa (Q) (%) em massa (Q)
Extrativos 8,85 0,29 4,81 +0,09
Lignina Klason 34,92+0,42 31,20+0,22

Insolivel

Holocelulose 41,9041,04 35,18+0,30
Alfa Celulose 25,21+0,52 23,76x0,01
Hemicelulose 16,68+1,00 11,41+0,30
Umidade 9,56 +0,25 14,53+0,15
Cinza 1,13+0,03 6,18+0,34

Em relacdo ao teor de lignina, houve uma reducdo no percentual na amostra tratada
(31,20 %) em relagdo & amostra sem tratamento (34,92 %). Segundo Bledzki e Gassan®, o
processo de mercerizacdo retira parte da lignina e reduz o grau de agregacdo das fibras.
Aquino® utilizando o método de van Soest, método baseado na separacéo das diversas frages
constituintes das fibras lignoceluldsicas através de reagentes especificos (detergentes), obteve
0 percentual de 48 % para as fibras de piacava da Bahia (Attalea funifera Mart.). Miranda et
al®!, estudando a fibra de piacava da Bahia sem tratamento e tratada para aplicagdo em
compositos poliméricos obteve pelo método de van Soest o valor percentual de 43 e 37 % para
as fibras ndo tratada e tratadas com NaOH 10% por 1 hora. Conceicdo et al 8 obtiveram para
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as fibras da Bahia o percentual de 46 % pela norma NBR 7989. D’ Almeida * através do método
Klason obteve para as fibras da Bahia, ndo tratada e tratadas com NaOH a 10% por 1 hora, 0
valor percentual de 51 % e 44 %, respectivamente. Os valores de lignina obtidos neste estudo
sdo inferiores aos encontrados pelos autores citados, esta diferenca é decorrente do cultivo
diferenciado para cada regido, clima e época do ano de plantio/colheita.

O teor de celulose das fibras tratada (23,76 %) teve uma pequena reducdo em
comparacdo com a amostra ndo tratada (25,21 %). O processo de mercerizagdo promove a
abertura das cadeias e a quebra das ligagdes quimicas entre as cadeias de celulose, hemicelulose
e lignina”*>%, Na literatura sdo apresentados valores de porcentagem celulose entre 31,62 % 32
e 52,2 % 8 para fibra de piacava da Bahia sem tratamentos. Os valores de porcentagem de
celulose apresentados na literatura para as fibras de piacava da Bahia com tratamento alcalino,
variam entre 27 % 8 e 41 % 2,

A holocelulose corresponde a somar do polissacarideo celulose com a hemicelulose (ou
poliose). A holocelulose foi calculada por meio de célculo da diferenca, com a celulose, para
determinacédo da hemicelulose.

De acordo com Bledzki e Gassan *?, a remogdo de a hemicelulose torna a regido
interfibrilar mais densa, com menor rigidez, promovendo o empacotamento das cadeias de
celulose. Os resultados obtidos para este trabalho foram 16,68 e 11,41 % paras fibras sem
tratamento e tratadas, respectivamente. Logo, o tratamento foi satisfatério e reduzindo a por¢édo
de hemicelulose da fibra, o qual promove a abertura da estrutura das fibras como um todo, este
fato facilita a penetracdo da resina no interior das fibras e melhora as propriedades de
rugosidade da superficie das fibras. Os percentuais de hemicelulose obtidos na literatura para
fibras de piacava da Bahia foram bem discrepantes. Aquino ** e Conceicdo 2 obtiveram para
fibras sem tratamento 10,54 % e 3,40 %, respectivamente. Miranda et al 8 para fibra sem
tratamento obteve 26,03 % e para fibras tratadas com NaOH 10 % o resultado foi de 9,3 %.

Os valores para extrativos solubilizados em tolueno/etanol obtiveram uma reducéo da
amostra tratada (4,81 %) em relacdo a amostra sem tratamento (8,85 %). Os valores indicaram
a reducdo de compostos minoritarios que dificultaram a adesao entre a superficie das fibras e
resina no preparo dos compositos lignoceluldsicos >¢. Conceigdo 82 obteve pelo método da
norma da ABTCP (Associacdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel) M3/89 o valor
percentual de 1,48 % para fibras de piacaba da Bahia.

O teor de cinzas das fibras tratadas (6,18 %) foi superior as obtidas na amostra sem
tratamento (1,13 %). No ensaio de FRX (Fluorescéncia de Raios-X) realizado por Rebelo  para
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uma amostra de piacava tratada com NaOH 10% obteve o aumento de 23 % em comparacao
com a amostra sem tratamentos. Possivelmente, a inclusdo do sédio (Na*) na composicdo da
fibra de piacava ocasionou 0 aumento da quantidade de cinzas, pois 0 mesmo nédo se decompde
na faixa de temperatura proposta.

Segundo Symington et al &, a remocdo da hemicelulose auxilia na reducdo nas
propriedades higroscopicas das fibras. No ensaio de umidade por infravermelho houve leve
aumento de 9,6 % para 14,5 % da fibra sem tratamento para tratada, respectivamente. Esse
efeito ja foi observado em trabalhos apresentados na literatura'®®*, estando associado a extragéo
da lignina e hemicelulose tornando as hidroxilas da celulose mais expostas a acdo da absorcao

da agua >,
5.2.2 Andlise de espectroscopia de infravermelho
Os resultados sdo apresentados na FIGURA 21, onde observa-se banda larga em 3332
cm?, a qual corresponde ao estiramento ou deformacio axial dos grupos hidroxilas (OH)

ligados ao hidrogénio em sua estrutura de celulose 1>178°,

FIGURA 21 - Espectro de FTIR das fibras de piacava ndo tratada (a) e tratada (b) com
NaOH 10 %.
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A banda observada na faixa de 2900 cm™, em ambos espectros, esta relacionada ao

estiramento CH dos grupos metileno (-CH.) e metila (-CHs) presente em compostos de
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polissacarideos &. N&o foi observada modificacéo significativa nesta banda apds tratamento da

fibra.

Na TABELA 12 sdo apresentadas as atribui¢es das bandas caracteristicas encontradas

neste trabalho em acordo com a literatura.

TABELA 12 - Atribui¢des das principais bandas das fibras de piacava

Comprime
nto de onda
(cm-1)

AtribuicGes

Referéncias

3322

2923-2850

2789
1741
1601
1509

1030

Vibracdo de estiramento da ligagdo O-H
Vibracdo de estiramento C-H e H-C-H em grupos metila e

Vibracdo de estiramento da ligagdo N=C=0
Vibracdo de estiramento do C=0 da uretana
Vibracdo do C=C no grupo aromatico
Vibracdo do N-H da uretana

Vibragéo de estiramento C-O, C=C e C-C-O da celulose, lignina
e hemicelulose

15

30
56
15,30
15
30,56

86,87

FIGURA 22 - Variagédo da banda de absorcédo das fibras ndo tratadas (a) e tratadas (b).

Transmitancia(ua)

Comprimento de onda (cm™)

Na FIGURA 22 temos destacados a regifo do espectro de 1500 cm™ a 1900 cm™ das

fibras ndo tratadas (Figura 22a) e tratadas (Figura 22b). Em 1715 cm™ e 1606 cm™ temos o

estiramento das ligagcbes C=0 de grupos carboxilicos ou acetil éster presentes na hemicelulose

1517 "Na fibra tratada (Figura 22b) temos a auséncia do pico em 1715 cm™, o indicativo da

remocao significativa da hemicelulose pelo tratamento de alcalinizagdo com NaOH 10%.
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Atestando os resultados quimicos, onde foi observado a reducdo da porcentagem de
hemicelulose na fibra.

Merlini ¥ em tratamento de fibras de bananeira com NaOH 10% com tempos 1 h, 2 h,
4 h e 8 h verificou o desaparecimento gradual da banda em 1726 cm™ e associando a remogéo
parcial da hemicelulose e modificacdo da estrutura quimica da fibra.

Oliveira * analisando fibra de Palmeira Real Australiana tratada com NaOH 10% por 1
h observou redugdo da banda em 1712 cm™ associando a reducéo das xilanas, atribuidas a
remogéo da lignina e hemicelulose presente na fibra. Menezes “® realizando o tratamento de
alcalinizacdo do residuo da fibra dos tecidos de juta com solucdo de NaOH nas concentracdes
de 5 %, 7 % e 10 % por periodo de 1 h verificou desaparecimento da banda em 1742 cm™,
atribuido ao estiramento C=0, e relacionou ao fato da solubilidade da hemicelulose em baixas
concentragfes alcalinas, logo, a remocao parcial desta na fibra e sua modificacdo quimica.
Beltrami et al °® em avaliacio do tratamento alcalino na fibra de curaua com solugido de 1, 5 e
10 % de NaOH observou reducéo da intensidade dos picos em 2915 cme da auséncia do pico
em 1730cm™ que correspondem, respectivamente, as ligagdes C-H e C=0 do grupo éster da
hemicelulose.

Na regido de 1509 cm™ ocorre o estiramento referente as vibragdes dos anéis aromaticos
da lignina. Houve atenuacdo dessas bandas em relacéo as fibras ndo tratadas, indicando extracédo
da lignina . O pico em 1050 cm™ indicou a presenca de grupos C-O-C, C=C e C-C-O dos

componentes celulose, lignina e hemicelulose 8.

5.2.1 Analise Térmica (TGA/TDG-DSC)

As fibras lignoceluldsicos sdo essencialmente constituidos por trés fracbes majoritérias
(hemicelulose, lignina e celulose). Apesar disso, seus estudos de composicdes e fracdes sao
extremamente complexos, pois as interacdes fisicas e quimicas podem modificar as estruturas.
Além disso, a presenga de compostos orgéanicos minoritarios influenciam diretamente no
comportamento das fibras 12323688 como por exemplo, em sua curva de degradagao.

As curvas de andlise téermica de TGA/DTG das fibras de piacava da Amazénia sem

tratamento e tratadas utilizadas neste trabalho séo apresentadas na FIGURA 23 e TABELA13.
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FIGURA 23 - Curva de TGA/DTG das amostras de piacava néo tratada (a) e tratada

(b); ambos em atmosfera de nitrogénio (30 mL.min™) e taxa de aquecimento de 10 °C.min.
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TABELA 13 - Principais eventos de decomposicdo térmica das curvas TGA/DTG das
fibras de piagava.

Primeiro Evento | Segundo Evento | Terceiro Evento

Fg?;ggvie T(C) PM(%)| T(°C) PM(%)| T(°C) PM (%) |Residuo (%)
nao-tratada 63 10 340 48 - 37 5%
tratada | 56,5 145 |285°C 465 | 468°C 29,5°C| 9,10%

T: Temperatura do pico; PM: Perda de Massa

Observa-se um primeiro evento [FIGURA 23 (a) (b) no intervalo de temperatura de 30
°C até 130 °C (onset e offset, respectivamente), referentes ao pico DTG em 63 °C (fibras sem
tratamento) e 57 °C (fibras mercerizadas), com perda de massa de 10 % e 14,5 %,
respectivamente. Esse térmico esta relacionado a perda de umidade intermolecular das fibras
158 (Os valores obtidos sdo semelhantes aos valores obtidos no teste de umidade realizado em
balanca analitica acoplada ao infravermelho (TABELA 11), os quais indicaram um aumento do
teor de umidade das fibras tratadas. Este fato ocorre devido a exposi¢do dos grupos polares das
estruturas quimicas, facilitando a interagio com as moléculas de agua®.

No segundo evento, no intervalo de temperatura de 140 °C a 385 °C, com o picoda DTG
em torno de 285 °C, onde ocorrem o0s eventos de decomposi¢cdo da hemicelulose e
celulose®®?°89%0 QOpserva-se um “ombro” na curva de DTG em tono de 275 °C para a amostra

ndo tratada [Figura 23(a) ] e o seu desaparecimento apds o tratamento como apresenta a curva
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da Figura 23(b). Esse evento estd associado a reducdo da quantidade de hemicelulose
promovido pelo tratamento, confirmando a eficacia deste 1>29:8889,

Os picos em 341 °C e 285 °C sdo referentes a perda maxima de massa das fibras ndo
tratada e tratada, respectivamente e estdo associados a degradagdo da celulose 1°2°8889 A
celulose apresenta uma temperatura de degradacgéo térmica acima da temperatura de degradacgéo
de hemicelulose devido ao maior nimero de ligacdes intra e intermoleculares presentes®, As
curvas térmicas obtidas confirmam os resultados fisico-quimicos obtidos e indicam a retirada
de parte das fracOes de hemicelulose e celulose. Como efeito do tratamento alcalino, houve um
deslocamento da temperatura do pico nas curvas de DTG, de 341 °C (amostra sem tratamento)
para 285 °C (amostra tratada), diminuindo a estabilidade térmica da fibra.

A partir de aproximadamente 390 °C observa-se um terceiro evento térmico, ndo
definido, o qual pode corresponder a degradacdo da lignina, volatizacdo de materiais organicos
presentes na fibra e restante da celulose presentes na amostra n3o tratada (FIGURA23a)*>88,
Nesta etapa da analise ocorrem diversos eventos sobreposto, tais como, degradacédo da estrutura
da lignina®, envolvendo os grupos hidroxilas presentes nas unidades de p-hidroxifenil (H),
guaiacil (G) e siringil (S) %%,

Na amostra de fibras tratadas observa-se um evento térmico no intervalo de temperatura
de 388 a 546 °C (onset e offset, respectivamente), decorrente do tratamento alcalino, houve a
exposicao e rompimento de grupos funcionais, tais como as ligacfes de éter entre as unidades
fenilpropanoides, com a formagao de grupos fenolicos 86992,

Os valores para residuo carbonaceos (cinzas) sdo de 2,8 % e 9,0 % para fibra ndo tratada
e tratada, respectivamente. Os resultados estdo condizentes aos valores obtidos na
caracterizagdo quimica de cinzas (TAPPI).

D’Almeida #’ pela técnica Analise Térmica Diferencial (DTA) na fibra de piagava da
Bahia identificou trés eventos endotérmico: em 73,95°C relacionado a perda de umidade, em
276 °C associando a decomposicdo da hemicelulose e o terceiro em 345 °C, a decomposicao
da alfa-celulose. Elzubair e Suarez *® em estudo com as fibras de piacava da Bahia e da
Amazonia pela técnica Andlise Térmica Diferencial (DTA) observou em ambas fibras eventos
em 220 °C, associando a reacdo endotérmica da lignina e em 300 °C um pico endotérmico
atribuido a decomposi¢io da celulose. Rebelo et al & utilizando TGA/DTG nas fibras de
piacava da Amazoénia in natura e tratadas com NaOH 10% observou nas fibras in natura trés
eventos: associados a perda de agua absorvida pela fibra, decomposicdo da hemicelulose e
decomposicéo da celulose e ndo associou evento a decomposicao da lignina. Para fibras tratadas
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observou reducdo nas temperaturas de decomposicao e reducao do evento na regido de 250 °C
relacionado a hemicelulose e associando a efetividade no tratamento.
Na FIGURA 24 sdo apresentados os eventos térmicos das curvas de DSC e segunda

derivada do DSC das fibras de piagava néo tratadas e tratadas.

FIGURA 24 - Curvas térmicas de DSC/2DerDSC das fibras de piacava ndo tratadas (a)

e tratadas (b) em atmosfera de nitrogénio (30 mL.min-1) e taxa de aquecimento de 10°C.min-1
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Inicialmente, de acordo com a FIGURA 24 em ambas as fibras observa-se um evento
endotérmico em 74 °C a 66 °C corresponde a evaporacao da umidade presente na estrutura das

fibras'*>. Comparando as curvas, observa-se o deslocamento deste primeiro evento
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endotérmico para temperatura mais baixa, assim como detectado na analise DTG, associado ao
tratamento das fibras e exposicdo da sua estrutura %. Na FIGURA 24(a), a curva de DSC
apresenta um evento endotérmico (346 °C) indicativo da degradacéo da celulose %% e seguido
de evento exotérmico (356 °C) resultado da polimerizacao da celulose, seguida da geracao de
residuo carbonéceo e degradacéo da lignina %>,

Alguns eventos térmicos ocorreram de modo sutil nas temperaturas em tono de 350 °C
(fibras ndo tratadas) e 312 °C (fibras tratadas). Realizando a segunda derivada da curva de DSC
(D2DSC), foi possivel separar os eventos térmicos, como mostram as curvas (FIGURA 24).

Analisando a curva 2DerDSC (Derivada da segunda da curva DSC) observa-se a
presenca de quatros eventos térmicos. Um evento exotérmico (329 °C) possivelmente
relacionado, principalmente, a degradacdo da hemicelulose . Apesar de temperatura de
degradac&o acima do mencionados por trabalhos sobre degradacao de hemicelulose 2%, pode-
se associar essa temperatura a degradacéo simultanea de outros componentes presentes nesta
temperatura, em especial, a lignina em maior quantidade. Em seguida temos um pico
endotérmico (346 °C) e exotérmico (351 °C) %, os quais podem estar relacionado ao estagio de
oxidacdo e descarboxilizagdo da celulose 1%° e degradacio parcial da lignina que ocorrem em
baixas temperaturas 8694,

Na curva 2DerDSC verificamos dois picos exotérmico, os quais podem estar
relacionados a sobreposicdo de eventos dos componentes principiais da fibra (hemicelulose,
celulose e lignina), como verificado na curva DTG. Sendo que o pico exotérmico em 312 °C
pode estar associado a degradacdo da lignina.

Ray et al 1°* em estudo térmico da fibras, de juta tratadas, com NaOH por periodos de
2, 4, 6 e 8 horas verificou via DSC a mudancga do evento térmico da celulose de endotérmico

para exotérmico e associou a modificacdes das ligacdes quimicas entre os constituintes 894102,

5.3 Caracterizacdo dos Compositos
5.3.1 Analise Térmica (TGA/DTG - DSC)

A FIGURA 25 apresentar as curvas e a TABELA 14 mostrar as temperaturas maxima
de perda de massa e a porcentagem de perda de massa, em gramas, de TGA/DTG das amostras

de compositos com variacGes nas proporcgdes de pré-polimero (CP1, CP2 e CP30)
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FIGURA 25 - Curvas térmicas de TGA/DTG das amostras CP1 (a), CP2 (b) e CP3 (c),

em atmosfera de nitrogénio (30 mL.min™!) e taxa de aquecimento de 10 °C.min™.
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As caracteristicas térmicas dos compaositos podem ser identificadas através dos eventos

térmicos de seus precursores (matriz poliuretana e fibras de piacava), ocorrendo maior

influéncia no resultado quando o componente estd em maior proporgéo no composito .

O primeiro evento térmico ocorre na faixa de 35 °C a 150 °C, relacionado a perda de

umidade tanto da matriz quanto das fibras de reforgo >%%87 Nessa etapa verifica-se estabilidade

da temperatura dos compositos, como listado na TABELA 14.

TABELA 14 - Principais eventos de decomposi¢édo termica das curvas TGA/DTG dos

compositos.
1° Evento 2° Evento 3° Evento 4° Evento
Amostras | T (°C) PM (%)| T(°C) PM (%) | T (°C) PM (%) ([T (°C) PM (%) | Residuo (%)
PU1 56 10 291 30,5 347 17,5 25,5 12
PU2 59 8,5 296 30 351 17 26 18
PU3 56 12 285 30,5 328 18 25 14

T: Temperatura do pico; PM: Perda de Massa
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No intervalo de temperatura entre 180 °C a 330 °C, temperaturas de onset e offset,
respectivamente, ocorre 0 segundo evento térmico para 0s compositos e entre 330 °C e 415 °C,
temperaturas de onset e offset, respectivamente, temos o terceiro evento térmico. Nestes picos
estdo presentes diversos eventos térmicos sobrepostos, decorrente da composic¢do do material,
fibra lignoceluldsica e a matriz poliuretanica 3087, A justificativa destes eventos pode ser
melhor vista nos graficos, no Apéndice A, de DSC com as curvas de 2DerDSC e DTG. Nestes
é possivel observar claramente 0s eventos térmicos decorrentes dos componentes majoritarios
dos compositos. No terceiro evento térmico, ha uma variagdo térmica em torno de 5 a 15 °C
(TABELA 14) referente ao deslocamento dos picos nesta regido, variando de acordo com a
propriedade da matriz.

Os eventos térmicos observados acima de 420 °C correspondem a degradacéo residual
do poliol e seus segmentos flexiveis, bem como a degradacgéo parcial da lignina decorrente das
fibras 15307887 Acima de 600 °C ocorrem as degradagdes térmicas de compostos aromaticos
da lignina e aminas da matriz poliuretanica 8. Para todos os compdsitos houve
aproximadamente 20 a 25 % de massa residual, a qual pode ser relacionada a estrutura da matriz

polimérica e a carbonizacéo das fibras 30678,

FIGURA 26 - Curvas térmicas de DSC (a) e destaque da regido de 200 a 420 °C dos
compdsitos (a) CP1, (b) CP2 e (c) CP3, em atmosfera de nitrogénio (30 mL.min™?) e taxa de

aquecimento de 10°C.min,
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O evento endotérmico em torno de 70 °C é obtida para todos compdsitos, como pode
ser observado nas curvas da FIGURA 26(a) (b). Este evento € atribuido a retirada de moléculas
de &gua intermolecular das amostras (umidade superficial da amostra), também indicado nas
curvas TGA/DTGY™®, Em seguida, apresentam um evento exotérmico entre 300 e 450 °C,
correspondentes a diversos eventos sobrepostos, tais como a degradacdo dos componentes da
celulose e lignina, ligagcdes uretanica e a degradacdo da fracdo restante do poliol da matriz
polimérica %278, As curvas DSC confirmam o observado nas curvas TGA/DTG, onde as

variagdes de pré-polimero modificaram as etapas de degradacéo dos compdsitos.
5.3.2 Analise de Espectroscopia de Infravermelho

A FIGURA 27 apresenta os espectros de infravermelhos dos compositos CP1 (a), CP2
(b) e CP3 (c), assim como na Tabela 15 sdo apresentadas as principais atribuicdes de bandas
identificadas nos compositos. Nos espectros FTIR dos compdsitos, assim como observado nas
andlises térmicas, os componentes da fibra lignocelulésica se sobressaem nos resultados devido
a presenca das fibras em grande quantidade (85 wt. %), porém algumas diferencgas nas bandas
sdo observadas decorrente da diferenca das matrizes.

FIGURA 27 - Espectros de infravermelho das amostras CP1 (a), CP2 (b) e CP3(b).
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TABELA 15 - Atribuic¢des das principais bandas dos compdsitos obtidas por FTIR.

Comprimento de

onda (cm?) Atribuices
3340 Vibracdo de estiramento da ligagdo O-H
2923-2850 Vibracédo de estiramento C-H e H-C-H em grupos metila e metileno
2789 Vibracdo de estiramento da ligagdo N=C=0
1741 Vibracdo de estiramento do C=0 da uretana
1601 Vibragdo do C=C no grupo aromatico
1509 Vibracdo do N-H da uretana
Vibragéo de estiramento C-O, C=C e C-C-O da celulose, lignina e
1030 hemicelulose

Observa-se estiramento vibracional com pico em 3334 cm referente ao grupo hidroxila
encontrado nas fibras lignocelulésicas, como visto na FIGURA 21.

Os picos da regido 2923 e 2852 cm™ relacionam ao estiramento da ligagdo C-H com a
carbonila *>3%°° observados tanto nos espectros das resinas quanto das fibras, com intensidade
similar ao PU.

A banda de absorco na regido 2274 cm™ e 2275 cm™ para CP2 e CP3, respectivamente,
e 2284 cm™ para CP1 séo referentes aos grupos isocianatos presentes no PU 13687 Qs picos
das amostras estdo na mesma regido e intensidade similares, com pequeno deslocamento para
amostra CP1 e reducdo da intensidade. Nos espectros das amostras CP2 e CP3 indicam a
permanéncia de isocianato residual, mesmo apds o processo de cura dos compositos. Na anélise
das resinas (FIGURA 14) verifica-se consumo completo do isocianato na proporcdo do CP2,
podendo associar ao processo de mistura da resina com as fibras.

Nas regides de 1742 cm™ e 1540 cm™ encontram-se as bandas referentes aos grupos
C=0 e N-H formadores do grupo uretana. O grupo C=0 também pode surgir do estiramento
grupo carbonilicos presente na lignina. A identificacdo dos picos comprova a formacéo da
poliuretana no composito.

Nos espectros da FIGURA 27, também sdo identificados picos referentes 0s grupos
principais das fibras naturais, tais como o estiramento de C-O do grupo acetil da lignina e
hemicelulose na regido de 1264 cm™ e estiramento da ligagdo C-O-C da lignina, hemicelulose

e celulose na regido de 1029 cm™.
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5.3.2 Analise fisico e mecanica dos compdsitos
A Tabela 16, lista os resultados das andlises fisico e mecanicas dos compdsitos. Os
valores de referéncias para os ensaios foram adotados de acordo com a norma ABNT NBR

14810 — 2 (Requisitos para painéis nao estruturais para uso interno em condigdes seca).

TABELA 16 - Resultados dos ensaios fisico-mecanico dos compdsitos

Amostras
Caracterizacoes CP1 CP2 CP3 Es(prﬁicrlwfilr%i%ao
Densidade (Kg/m?®) 772 £33 745 £ 52 811+ 38 -
Absorgdo deagua gy , 5 92 + 61 66 + 11 i
(%)

Inchamento” (%) 34 +9(a) 19+6(b) 19,425+ 3 (b) 18
Umidade (%) 130+1,4 13,0+1,3 13,7+1.2 4-13%
MOR* (MPa) 79+11() 145+£40() 135+15(b) 11

Espessura (mm) >6,0a13 >6,0a13 >6,0a13

(*) Nota: Médias seguidas da mesma letra ndo apresentam variacdo estatistica significativa para o teste
de Tukey (p>0,05)

Os valores de densidade média entre os compdsitos foram de 770 Kg/m?, para este teste
a norma ndo especifica valores para 0s compositos. Estatisticamente, realizando o teste de
ANOVA (Andlise de Variancia) de um fator, levando em consideracdo a variacdo de pré-
polimero, nota-se que ndo houve diferenca significativa entre os valores de densidade (valor de
p=0,2053<0,05/F=1,68). Bueno % trabalhando com 12 % de resina derivado do 6leo de
mamona e 88 % da mistura de fibras da casca de coco e bagaco de cana-de-aguUcar obteve
valores entre 500 a 700 kg/m®. Cryczak!® trabalhando com 20% de resina bicomponente
derivado do 6leo de mamona e 80 % de residuo da casca de arroz obteve o valor médio de 502
kg/m=3. Rebelo 7 trabalhando com os fatores tratamento e resina com fibras de piacava e
poliuretana de mamona também n&o obteve nivel de significAncia em teste de ANOVA.

O ensaio de absorcao por agua pelo periodo de 24 h foi realizado correlacionando ao
inchamento de espessura. Nos ensaios realizados houve absorc¢éo significativa para todos os
compositos. Este resultado é reflexo da baixa adesdo fibra/matriz na regido de interface, como

sera apresentado nas imagens de MEV (Figura 28). Esta caracteristica favorece o alojamento e
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acomodacdo de adgua nos vazios da matriz, poros e trincas na interface fibra/matriz, bem com
absorcéo de agua pelas fibras pouco revestidas pela matriz polimérica.

A amostra CP3 apresentou um valor bem menor que os demais compadsitos, cerca de
35 % a menos, indicando que as fibras foram melhor recobertas pela resina e presenga de micro
vazios em menor quantidade que os demais compaositos. As falhas apresentadas pelo compdsito
facilitam a acomodacdo de moléculas de agua nos intersticios, elevando a porcentagem de agua
absorvida durante o ensaio, como visto na Tabela 16 1. O resultado deste teste reflete nos
resultados de MOR, o qual depende diretamente da boa adesdo das fibras pela matriz.

Quanto aos testes de ANOVA, compositos ndo apresentaram diferencas significativas
(valor de p = 0,2417<0,05/F = 1,498), mostrando que ndo houve interferéncia da variacédo de
pré-polimero nesta caracteristica. Outros autores encontram significancia no estudo absorgdo
de 4gua. Zau et al ® em avaliacdo das propriedades fisica de painéis de residuo de Cumaru
(Dipteryx Odorata) e poliuretana de mamona obteve valor de significancia em 95 % e graus de
correlagdo de R? = 0,99, indicando maior absorcdo de 4gua de amostras com maior quantidade
de residuo. Barbosa ® produzindo compoésitos com residuo de carogo de acai (Euterpe oleracea)
e resina de poliuretana de mamona nas proporcdes de 15, 10, 12, 5 % obteve para o periodo de
24 h o valor de significancia de 96 %.

Avaliando os resultados apresentados na TABELA 16 para os ensaios de inchamento
de 4gua em 24 h, as amostras CP2 e CP3 apresentaram valores dentro do limite estabelecido
pela norma. Analisando estatisticamente os dados nota-se que houve diferenca significativa
entre as variagoes de pré-polimero (valor de p = 3,45.10°< 0,05/ F= 15,4). Demostrando assim
relacdo entre a porcentagem de pré-polimero e o teor de inchamento. O teste de Tukey com
nivel de 95 % de confianca foi aplicado com intuito de verificar quais amostras sao distintas,
indicando para amostra CP1 diferenca entre as outras amostras. O ensaio de absorcdo €
parametro para avaliacdo de parametros de prensagem e possiveis alteracbes de
dimensionamento durante o uso do material *°. Rebelo 7 em ensaio de inchamento das fibras de
piagcava da Amazonia com PU de mamona ndo obteve valor de significancia nas condices
estudas, fibras tratadas 5 e 10 % de NAOH, mas observou inchamento de 8,43 % no composito
com fibra tratada 10% de NaOH e uma resina com razdo 1:1 de pré-polimero e poliol em massa.

Segundo a NBR 15316-2 (2015), a faixa desejada para os painéis no ensaio de umidade
é de 4 — 13 %, sendo assim os trés tipos de varia¢Oes atenderam as especificagdes da norma
brasileira. Analisando estatisticamente os dados ndo houve mudanca significativa entre as

variacdes de porcentagem de pré-polimero. Sendo o resultado satisfatorio para realizacdo dos
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ensaios mecanicos, pois o teor de umidade é um dos parametros para resisténcia mecanica dos
painéis.

Na pesquisa realizada por Nascimento et al 1% com particulas de bambu e fragdes de
10,15 e 20% de resina poliuretana derivado de 6leo de mamona os resultados médios
encontrados ndo tiveram diferencas significativas no ensaio de teor de umidade, obtendo os
valores de 9,9 %, 9,2 % e 8,8 % para fracdes 10, 15 e 20 % de resina. Quando comparada com
a atual pesquisa, observa-se que ambos se mantem na faixa determinada pela norma, porém na
pesquisa citada a tendéncia de queda do teor de umidade ao aumentar as variagdes de resina.

Para os resultados de modulo de ruptura (MOR) dos compositos nota-se que todos 0s
compositos ficaram dentro do valor especificado pela norma. Analisando estatisticamente 0s
valores apresentam diferengas significativas nas trés variagdes de pré-polimero (valor p =
5,18.10°< 0,05/ F = 15,31). O teste de Tukey com nivel de 95% de confianca foi aplicado com
intuito de verificar quais amostras sdo distintas, apresentando que as amostras CP2 e CP3 séo
equivalentes estatisticamente e amostra CP1 apresentar diferenca entre as outras amostras.
Logo, segundo a norma brasileira os valores obtidos para médulos de resisténcia no ensaio de
flexdo estdo satisfatorios e confirmando influéncia do pré-polimero utilizado nas propriedades

em geral dos compdsitos.

5.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura dos Compdsitos (MEV)

Os compositos com variagdes na proporcdo de pré-polimero foram analisados pela
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com finalidade de revelar o
comportamento fisico-mecanico dos compositos apos ensaio de flexdo. Os compoésitos podem
ser afetados por diferentes variaveis, como a interacdo fibra/matriz, presencas de vazios,
espalhamentos de trincas, entre outros e também pode identificar falhas ocasionadas pelo
processo de preparo do composito 12305687 A FIGURA 28 apresenta as imagens da superficie
dos compositos e da regido de fratura pelo ensaio de flexdo estatica. As imagens da superficie
(FIGURA 28a, c, e) mostram que os compositos apresentam boa acomodacgdo das fibras

decorrente do processo de prensagem dos painéis.
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FIGURA 28 - Imagens de MEV da superficie da CP1(a), CP2(c) e CP3(e) e regido de
fratura das amostras de compositos CP1(b), CP2 (d) e CP3 (¥).

Na FIGURA 28 (a) (c) (d) referente a superficie dos compositos é possivel verificar

aglomeracdo das fibras, consequentemente, compactacdo dos painéis e maior aderéncia das
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fibras lignocelulésicas, sendo este um importante fator para desempenho mecéanico e fisico do
comp6sito’®®. Na regido de fratura para o composito na FIGURA 28(b) sugere regides de pouca
adesdo das fibras e matriz, possivelmente decorrente do elevador teor de fibras em relagéo a
quantidade de resina aplicada'®’. Verifica-se a presenca de vazios (assinalados pelas setas) que
podem ser atribuidos a liberagdo de CO, no processo de cura da resina’®” ou umidade presente
nas fibras 1%, Na FIGURA 28(e), correspondente a superficie do comp6sito CP3, revela a
compactacdo das fibras na matriz, um indicativo de boa interacdo entre as fibras e a resina
poliuretanica. Diferente disso, as imagens nas Figuras 28b e Figura 28d (regifes de fratura),
mostram regides de descolamento das fibras e consequentemente um vazio entre fibra e matriz.
E possivel visualizar [FIGURA 28 (b) (d)] propagacdo na regio de fratura seguindo a interface
fibra/matriz, uma evidencia de descolamento interfacial (assinalados pelas setas) 1%,

A propriedade de ades&o das fibras na matriz polimérica € decorrente da disponibilidade
de grupos funcionais livres presentes tanto nas fibras como na matriz. A baixa adesdo ou
interacdo na interface fibra/matriz pode ser um indicativo da pouca disponibilidade de grupos
polares disponiveis na matriz, fibras ou ambos os componentes. Neste caso, a grande quantidade
de fibras (85 wt. %) em relacéo a porcentagem de resina polimérica pode ter sido desfavoravel
ao recobrimento eficiente das fibras pela resina no momento do preparo dos compdsitos. Para
alcancar um resultado satisfatorio, o excesso inicial de resina para o pré-preparo, seguido pela
etapa de moldagem favorece tanto no processo de impregnacéo das fibras quanto na penetragéo
de resinas para o interior destas (molhabilidade das fibras) 119 . Também durante o processo de
cura e pos-cura, o recobrimento eficiente das fibras pela resina melhora as propriedades
mecanicas e impermeabilizam estas, evitando o acimulo de umidade no compaosito como todo.
As moléculas de agua podem se acumular em regides de vazios ou poros, agindo como um

plastificante e prejudicando as propriedades mecénicas do compdsito113,
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6. CONCLUSOES

O estudo da variacao da proporcéo de pré-polimero (PP) no preparo de compdsitos com
alto teor de fibras estudados neste trabalho, resulta em modificacdes na estrutura dos
compositos, influenciando principalmente em relacdo ao modulo de flexdo e degradagdo
térmica dos compositos.

Com relacdo a caracterizacdo dos materiais precursores (fibras de piacava, pré-
polimero, poliol e poliuretanas), foi possivel observar que nas fibras tratadas houve uma
reducdo nos componentes majoritarios, com destaque para a hemicelulose (16,68 % para 11,41
% para valores em massa (g)). Houve aumento do teor de umidade das fibras apds o tratamento,
possivelmente devido ao aumento da area superficial das fibras e exposic¢do dos grupos polares.
As analises térmicas identificaram modificacdes na estrutura das fibras de piacava apds o
tratamento de mercerizacdo, com a intensificacdo do pico de degradacéo da lignina.

O pré-polimero e poliol foram analisados e identificados os grupos funcionais principais
e a temperatura de degradacdo térmica. Sobre o polimero, a variagdo nas proporcoes de pre-
polimeros, pelas analises de TGA e DSC, mostram o deslocamento dos picos, de acordo que o
isocianato esta em excesso. As analises de FTIR complementaram a caracterizacdo qualitativa
com a banda de liga¢des uretanicas no polimero. No composito os espectros de FTIR mostraram
caracteristicas de grupos funcionais presente nas fibras e nas poliuretanas, confirmando a
formacdo do compdsito. Nas amostras CP2 e CP3 houve resquicio de isocianato. Esperado na
amostra CP3 e na amostra CP2 pode ser decorrente do processo de mistura do composito.

Os resultados de anéalise térmica dos compdsitos mostram que a adi¢do de resina as
fibras de piacava, alteram os picos de decomposi¢do da matriz PU para valores mais baixos dos
valores obtidos para as poliuretanas, cerca de 40 a 50 °C, dependendo do evento térmico
observado. As imagens de MEV da superficie mostraram que ha descolamento de fibras e
regibes que possibilitaram a entrada de moléculas de agua. As regides de rompimento
decorrente do ensaio de flexdo, mostraram que houve boa aglomeracéo das fibras, propriedade
gue possivelmente auxiliaram nas propriedades mecéanicas de flexdo dos compositos. Algumas
imagens de MEV da regido de rompimento mostraram a presenca de espacos vazios e fibras
pouco recobertas, caracteristicas de fratura fragil no compdsito. Os compositos apresentaram
resultados condizentes com as normas as quais possibilita sua aplicacdo em ambientes secos.

Os resultados obtidos permitem uma melhor compreensdo sobre a influéncia do pré-polimero
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nas propriedades dos compdsitos, indicando a possibilidade de aplicacdo destes materiais, e

podendo ser a base para o desenvolvimento de futuras exploracGes nesse parametro.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Investigar as propriedades dindmico-mecéanicas dos compdsitos de PU com fibras de
piacava da Amazonia.

e Avaliar o grau de cura, variacdo das propriedades mecanicas e viscoelasticas do
poliuretano em funcédo do pré-polimero.

e Determinar o grau de reticulacdo do PU e dos compdsitos através das técnicas de DSC.

e Obter compositos de poliuretano derivado do éleo de mamona com fibras de vidro ou
compésito hibrido de PU/fibras de vidro/fibras de piacava e comparar com as
propriedades dos compositos preparados neste trabalho.

e Testar novos tipos de molde para preparo do composito.

e Verificar célculo de densidade com intuito de ajustar adicdo de poliuretano no
composito.

e Testar novas metodologias de mistura do composito.
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Apéndice A — Curvas DTG e 2DerDSC dos compositos
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Anexo A — Instrucdes e Ficha de Seguranca para Pré-polimero e Poliol

Plural Indastria e Comércio de Produtos Quimicos Ltda
Rua Vicente D'Aquino, 60/70 — Jd. Ricatti
13570-060 - S&o Carlos - SP
(16)3361-2159  pluralquimica@uol.com.br

Sistema de Poliuretano F 0911/E 0921

DESCRICAO DO SISTEMA

LECOPOQLF 0011 — Componontg A
Derivado vegetal para obtencao de resina de poliuratano.

LECOPOL E 0921 — Componente B
Isocianato aromatico para obtencao de rasina de poliuretano.

PREPARO DO SISTEMA
« O sistema possue dois componentes, A (polidl) e B (isocianato), que devem ser misturados
no momento da utilizagao.
Misture 2 partes, em massa do componente A para 1 parte do componente B;
Efetuar primeiro a homogeneizagao do componente A separado, antes da mistura com o
componente B.

« Em seguida proceder a mistura dos componentas A e B nas quantidades necesséanas para a
aplicagao, durante 3-5 minutos.

« Misture quantidades paquenas dos produtos. Preferencialmente o que vai ser utilizada em 15
minutos N0 Maximo.

+ Apods a mistura do componente B, a reagac de polimerizagao se inicia imediatamente e nao
cessa.

ESTOCAGEM DOS PRODUTOS
Armazenar em local coberio seco e longe de fontes de calor, nas embalagens originais e intactas. A
validade é de 3 (irés) meses, desde que esteja adequadamente estocado.

LIMPEZA DE FERRAMENTAS UTILIZADAS NA APLICACAO
Antes da cura, ufilizar xi6l, acetato de etila, ou a mistura de ambos. Ap6s a cura, somente com

limpeza mecanica.

RECOMENDAGCOES DE SEGURANCA

« Diluir s6 com solventes especiais para poliuretanos

« Nao aplicar em superficies imidas

« Manter as embalagens fechadas, longe de fonte de calor, e fora do alcance de criangas e
animais.
Manter 0 ambiente ventilado durante aplicacao e secagem.
Utilizar EPIs adequados para a manipulagiao @ aplicacao (6culos de saguranca, luvas,
mascara protetora).

« Em caso de contato com a pele ou olhos, lavar com agua em abundéncia, em caso de
ingestao procurar imediatamente um médico informande sobre o tipo de produto ingerido,
descrito na ficha técnica dos produtos.

“ATENCAOQ: As informagbes e recomendagtes do fabricante se referem a um produto especifico e
seu uso adequado, ou seja, o fabricante s6 responde por elas, desde que usado para o fim a que se
destina. Deve ser observada atentamente a forma correla de manuseio, a finalidade do produto e
descarte de eventuais residuos, sob pena de isengao total de responsabilidade do fabricante por
danos ou indenizagdes de qualquer espécie —ART. 12, § 39, |l da Lei 8.078/90."
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