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RESUMO

O uso de recursos florestais e madeireiros como cargas em matrizes poliméricas pode
originar novos materiais com forte apelo ecologico e econdmico. Dentre os residuos do
processamento mecanico € quimico da madeira, hd uma série de materiais de facil acesso que
podem ser manipulados a partir de certas técnicas de biorrefinaria, tais como a madeira, a casca
de madeira, as pinhas (frutos do pinus), as aciculas (folhas do pinus), a lignina residual
(processo kraft) e o lodo de papel derivadas do processo quimico de polpagao celulosica. Tais
matérias primas foram incorporadas em espumas rigidas e semi-rigidas de poliuretano (PU)
processadas pelo método da expansdo livre, utilizando-se uma mistura de 6leo de mamona e
glicerina loira como biopoliol, com vistas a obtencdo de espumas quimicamente estaveis e
ecologicamente corretas. A compatibilidade de algumas dessas cargas no sistema PU foi testada
mediante reacdes induzidas na presenca de isocianato e catalisador. As espumas PU foram
caracterizadas por meio de técnicas de microscopia e espectroscopia, além de ensaios
mecanicos, térmicos, higroscopicos, oticos, de resisténcia a chamas e de resisténcia a radiacao
UV. Por fim, foi avaliado o efeito de expansdes sob confinamento nas propriedades
morfologicas, mecanicas e térmicas do PU puro e de uma espuma carregada PU/madeira. As
espumas apresentaram estabilidade quimica e a insercao das cargas no PU puro possibilitou a
obten¢do de espumas com células homogéneas, melhor desempenho higroscopico, niveis
similares de condutividade térmica e flamabilidade, além de maior brilho e diferentes padrdes
de cor. A farinha de madeira apresentou a maior afinidade com o sistema PU, seguida pela
lignina kraft, resultando em espumas carregadas com células menores, mais arredondadas e
com maior teor de células fechadas, além de espumas com maiores estabilidades térmica e
dimensional. Todas as espumas apresentaram fotodegradac¢des similares, marcadas por uma cor
alaranjada, acompanhada por uma acentuada perda de brilho. As espumas carregadas
naturalmente mais escuras foram mais resistentes a fotodegradagao por serem capazes de causar
um efeito contrario ao da descoloracdo natural do PU quando sujeito aos raios UV. O
confinamento diminuiu o didmetro médio de células da espuma PU/madeira e a anisotropia do
PU puro, levando a formacao de células mais homogéneas, marcadas por nimeros de arestas
rompidas e de células abertas aparentemente menores, que resultaram em maiores densidades
aparentes e melhores propriedades mecanicas para espumas preparadas a 50% de confinamento

e menor condutividade térmica para as espumas confinadas a 70%.

Palavras-chave: Espumas de poliuretano, residuos florestais, compdsito polimero-madeira,

farinha de madeira, lignina kraft.
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ABSTRACT

The use of forestry and wood-based resources as fillers in polymer matrices may
originate new materials with strong environmental and economic appeals. Among the wastes
from chemical and mechanical processing of wood, there are many materials readily available,
which can be handled through biorrefinary techniques, like wood flour, wood bark, pine cones
(fruits), pine needles (leaves), residual lignin (e.g. from kraft process) and paper sludge, the last
two from the chemical processing of cellulosic pulp. In this thesis, such raw materials were
incorporated into rigid and semi-rigid polyurethane (PU) foams prepared by the free-rising
pouring method, using a mixture of castor oil and crude glycerin as a bio-based polyol in order
to achieve chemically stable and eco-friendly foams. Compatibility of the fillers with the PU
system was evaluated using induced reactions in the presence of isocyanate and catalyst. The
PU foams were characterized by microscopy and spectroscopy techniques, as well as
mechanical, thermal, hygroscopic, optical, flame resistance and UV radiation resistance tests.
And the effect of rising under confinement on the morphological, mechanical and thermal
properties of neat PU and wood/PU foam composites was also investigated. The foams
presented chemical stability and the addition of fillers into PU yielded foams with more
homogeneous cells, better hygroscopic performance, similar thermal conductivities and
flammabilities, as well as higher specular glosses and different colorimetric patterns. The wood
flour presented the highest affinity with the PU system, followed by kraft lignin, resulting in
foam composites with smaller and more rounded cells, with higher closed-cells content, and
increased thermal and dimensional stabilities. All foams presented similar photodegradation
behavior characterized by an orange color and a significant loss in specular gloss. The foam
composites, being naturally darker, were more resistant to photodegradation, since they had an
opposite effect related to natural discoloration under UV radiation. The confinement decreased
cell diameter for the wood filled PU foam and the anisotropy index for neat PU foam, yielding
more homogeneous cells, with fewer broken edges and open-cells, with greater apparent
densities and better mechanical properties for foams prepared at 50% confinement and lower

thermal conductivity for foams confined at 70%.

Keywords: polyurethane foams, forestry wastes, polymer-wood composites, wood flour, kraft

lignin.
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1. INTRODUCAQO

A grande maioria das florestas plantadas em paises de clima tropical, como o Brasil, ¢
composta por espécies de rapido crescimento, populares principalmente em razao de seu curto
ciclo de corte. Dentro dessa categoria florestal, o pinus ¢ atualmente uma das principais
madeiras de crescimento acelerado com cerca de 2 milhdes de hectares plantados no Brasil. Em
seu processamento no interior da floresta, essas arvores sao derrubadas e descascadas com
vistas ao acesso de sua madeira, responsavel por cerca de 60% de sua biomassa (LIMA et al.,
2016). Consequentemente, casca, pinhas, pequenos galhos e aciculas sdo descartadas sobre o
solo, em uma técnica de manejo florestal.

Contudo, considerando um melhor aproveitamento de residuos, as técnicas de
biorrefinaria conferem um carater efetivamente econdomico e ecoldgico ao uso de recursos
desprestigiados nos setores florestal e madeireiro, transformando-os em sub-produtos
destinados a fins nobres, como a constitui¢do de materiais de engenharia. O uso dessas matérias
primas de base florestal em espumas de poliuretano (PU) ¢ uma dessas possibilidades, uma vez
que esse polimero expandido apresenta caracteristicas favoraveis quando empregado como
matriz em compdsitos poliméricos, tais como baixa viscosidade, excelente adesdo a varias
superficies, custo relativamente baixo e rapidos tempos de reagdo (HUSIC et al., 2005).

Atualmente, o PU expandido representa aproximadamente um tergo de todo o mercado
das pegas derivadas desse polimero (GARRISON e KESSLER, 2016) e tem como principais
vantagens: a ampla faixa de densidades em que pode ser sintetizado, a facil adesdo a
revestimentos e a alta versatilidade relacionada a producao de perfis em formatos complexos
(SACHSE et al., 2014). Destacam-se ainda seu baixo custo e suas boas propriedades térmicas
e acusticas. De acordo com o grau de formacgdo de liga¢des cruzadas, as espumas PU sdo
classificadas em flexiveis, semi-rigidas e rigidas, cada uma das quais mais adequada para certas
aplicagoes. Em se tratando de espumas rigidas, foco da presente tese, conforme Lee (2006), as
principais aplicacdes estdo relacionadas aos setores de construgdo (e.g. isolamento, pisos e
tapumes) e utensilios (e.g. portas e molduras de equipamentos de refrigeracao).

O PU também destaca-se como uma das mais populares, possuindo, inclusive, uma
condutividade térmica mais baixa que outros materiais celulares muito difundidos, tais como o
poliestireno expandido (EPS) ou extrudado (XPS), o concreto poroso, a madeira de cortica e a
la mineral. Contudo, novas espumas tém sido investigadas, buscando por melhores
propriedades, por métodos e materiais de menor custo e, de modo especial nos dias de hoje,

para difundir o uso de materiais com menor potencial depreciativo do meio ambiente. Esse
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ultimo viés ¢ apontado pela maioria dos estudos referentes a incorporagdo de cargas, embora
tal estratégia possa também ocasionar um aumento no desempenho técnico da matriz
polimérica, além de uma diminui¢ao de seu custo.

Dentre as cargas que podem ser usadas, aquelas provenientes de recursos naturais
destacam-se devido ao seu elevado contetido de hidroxilas, que reagem facilmente com os
grupos isocianato - NCO. Portanto, o uso de cargas naturalmente hidroxiladas pode aumentar
as propriedades de bioespumas sem prejuizo ao seu apelo sustentavel. Fragmentos de madeira
e seus derivados sdao as principais cargas naturais devido a sua elevada disponibilidade. Os
produtos florestais ja usados nesse nicho incluem: farinha de madeira (ARANGUREN et al.,
2007; MOSIEWICKI et al., 2009; YUAN e SHI, 2009), fibras celuldsicas individualizadas (GU
et al., 2013; CHANG et al., 2015), polpas celulosicas (SILVA et al., 2010; GU et al., 2011;
KHAZABI et al., 2011; GU e SAIN, 2013), celulose comercial (PROCIAK et al., 2015),
nanofibras (ZHU et al., 2012), nanocristais (ZHOU et al., 2016) e particulas de lignina (LUO
et al., 2013b).

Entretanto, a maioria desses produtos ¢ produzida através de procedimentos de custo
relativamente elevado (e.g. micro e nano particulas de celulose e lignina), enquanto existem
subprodutos diretos do processamento da madeira ainda ndo explorados adequadamente, como
por exemplo, aciculas e pinhas de pinus, que normalmente sao descartadas sobre o solo durante
o desbaste dessas arvores para acesso de sua madeira. Além disso, os residuos gerados por
unidades de processamento de toras (e.g. serragem, maravalhas e cascas) e aqueles provenientes
da producao de celulose e papel (e.g. fibras rompidas, lodos, lodos e licores) sdo proeminentes

neste setor, levando a um passivo ecologico bastante significativo.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente estudo visa incorporar diferentes cargas provenientes de residuos de base
florestal em espumas PU, visando a substitui¢cdo parcial do polimero, bem como a obten¢do de
espumas rigidas quimicamente estaveis € com propriedades equivalentes as do polimero

expandido puro.

2.2 Objetivos especificos

¢ Buscar uma formulagdo que dé origem a espumas PU quimicamente estaveis dentro de
uma motivagao ecologica;

e Testar a incorporacdo de recursos florestais comercialmente desprestigiados como
cargas em bioespumas PU;

e Analisar a compatibilidade entre as cargas de base florestal e o sistema poliol-
isocianato;

e Investigar as caracteristicas térmica, mecanica, Otica e higroscopica das bioespumas
carregadas;

e Conhecer as alteracdes superficiais relacionadas a fotodegradagdo das bioespumas
exposto a radiagao ultravioleta;

e Determinar o efeito da expansdo sob confinamento na estrutura celular, densidade

aparente, e propriedades mecanicas e condutividade térmica das bioespumas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PU expandido

O PU ¢ um polimero sintético descoberto em 1937 pelo quimico alemao Otto Bayer. Sua
sintese ocorre pela reacdo entre um (poli)isocianato (—N=C=0) e um (poli)alcool (—OH), que
origina ligacdes uretanicas (Figura 3.1(a)) com uma quantidade de calor envolvida de cerca de
100-110 kJ.mol™. Esses grupos NCO também reagem com a 4gua presente na reagio (agente
expansor), originando grupamentos amina e didxido de carbono (Figura 3.1(b)) através de
reagdes exotérmicas que liberam uma quantidade de calor de aproximadamente 196 kJ.mol ™.
Em seguida, a amina sintetizada pode reagir novamente com o isocianato, gerando grupos ureia
(Figura 3.1(c)) e, simultaneamente, o didoxido de carbono ¢ encapsulado, doravante agindo
como gas de expansao, o que causa o efeito da formagao de células (ZHANG; KESSLER, 2015;
MAHMOQOD et al., 2016).

R’—OH R”>—N=C=0 R”>—N—C(=0) —O—R’
(a) ] + —
Alcool Isocianato Uretano
H>O R”>—N=C=0 R’—NH» COy
(b) , + — +
Agua Isocianato Amina Diodxido de carbono
R’—NH» R”>—N=C=0 R”>—NH—C(=0) —NH—R’
(c) . + . - .
Amina Isocianato Ureia

Figura 3.1 — Reagdes de formacgao do PU e seus principais grupamentos quimicos.

Embora existam diversas teorias sobre o desenvolvimento de espumas PU, sua reagdo de
formagao pode ser dividida em trés etapas: na primeira, esferas (ou bolhas) de gas sdo formadas
no polimero liquido; em seguida, ao tocarem-se, tais bolhas deformam umas as outras,
formando gradualmente um conjunto mais denso. Apos, finas paredes (arestas) sao formadas
na regido de contato entre as bolhas, encapsulando cada bolha e originando uma estrutura
celular, apresentada na Figura 3.2. Na ultima etapa, arestas e faces colapsam-se, levando a
formacdo de células abertas cujo tamanho ¢ governado pelo grau de polimerizagao
(HATAKEYAMA e HATAKEYAMA, 2010; ZHANG e KESSLER, 2015). Em tese, o
polimero (material em estado sélido) responde por somente cerca de 3% do volume total da

espuma.
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Figura 3.2 — Micrografia ilustrativa dos tipicos elementos morfolégicos de espumas PU.

Fonte: Adaptado de Mello et al. (2009).

Além do elevado numero de grupos uretanicos, podem estar presentes outros grupos
quimicos em sua estrutura, tais como: ureias, ésteres, éteres e anéis aromaticos
(CHATTOPADHYAY e WEBSTER, 2009). A estrutura quimica dos PUs rigidos pode ainda
ser descrita a partir de cadeias oriundas do poliol, que sdo segmentadas por estruturas
aromaticas polares e rigidas, podendo formar ligagdes de hidrogénio entre si (GARCIA-

PACIOS et al., 2013).

3.1.1 Diisocianatos

Os diisocianatos sao produtos usados para a sintese de espumas PU em suas estruturas
aromatica ou alifatica. Os diisocianatos aromaticos apresentam vantagens, uma vez que sao
mais estaveis termicamente e apresentam melhor comportamento ao fogo. Dentro os
diisocianatos aromaticos, os principais sao o diisocianato de tolueno (TDI) e o diisocianato de
difenilmetano (MDI). Ambos sdo produzidos pela nitragao do tolueno ou do benzeno (para o
TDI ou o MDI, respectivamente), seguida pela hidrogenacdo de seus compostos
nitroaromaticos, que por sua vez, gera aminas aromaticas. A grosso modo, os diisocianatos do
tipo MDI originam espumas com melhores propriedades mecanicas € menores niveis de
flamabilidade comparados aos do tipo TDI. Na producao de MDI, trés formas isomericamente
diferentes do MDI podem ser obtidas, o 4,4’- difenilmetano diisocianato e o 2,4’-difenilmetano

diisocianato e o 2,2 -difenilmetano diisocianato (Figura 3.3).
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Figura 3.3 — Principais estruturas monoméricas dos MDI’s.
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Em se tratando de diisocianatos comerciais, os valores médios de funcionalidade (f) e
indice NCO sao de aproximadamente 2,7 e 31, respectivamente (Hatakeyama; Hatakeyama,
2010). Além das opgdes supramencionadas, diisocianatos como o MDI hidrogenado (Hi2MDI),
o diisocianato de isoforona (IPDI), o xileno de diisocianato (XDI) e o 1,5-naftaleno diisocianato
(NDI) sdao também usados para a producao de espumas (CHATTOPADHYAY ¢ WEBSTER,
2009).

Todos esses diisocianatos podem ser usados como mondmeros ou na forma de blendas
poliméricas, uma vez que essa segunda configuragdo atenua seu conhecido carater altamente
toxico e, por esse motivo, ¢ a mais utilizada na prética. Tipicamente, diisocianatos comerciais
compdem também formas oligoméricas com didis de baixa massa molar, gerando pré-
polimeros. Esse tipo de diisocianato apresenta variado indice NCO, que pode levar a uma baixa
afinidade com o poliol (HATAKEYAMA ¢ HATAKEYAMA, 2010). Atualmente, alguns
esforcos cientificos tém sido direcionados a produgdo de isocianatos derivados de plantas
(GLOWINSKA e DATTA, 2014). Contudo, as pesquisas nesse campo sdo incipientes e,
embora se trate de uma motivagdo interessante, os resultados reportados at¢ momento nao

parecem promissores.



3.1.2 Poliois

As propriedades de espumas PU sdo principalmente dependentes da massa molar e da
funcionalidade do poliol, uma vez que responde por mais de 60% de seu peso. Espumas PU sdo
preparadas com poli6is com baixa massa molar (400-1000 g.mol ™) e alta funcionalidade (f= 3-
8) (Hatakeyama; Hatakeyama, 2010), os quais sdo representados por seu elevado indice de
hidroxilas (entre 200 e 800 mg de KOH.g™!"). Poliois oriundos de poliéteres foram os principais
usados no preparo de espumas PU (poliisociananuratos - PIR) até a década de 60, quando
emergiram os polidis poliésteres para gradualmente substituir seus antecessores e, na
atualidade, mais de 90% dos polidis comercializados sdo poliéteres hidroxilados produzidos
mediante a homopolimerizacao do 6xido de propileno ou do 6xido de etileno.

Além de seu efeito em propriedades pontuais de espumas PU, o desenvolvimento dos
polidis poliésteres tém ocorrido para atender a preocupagdes de cunho ambiental relacionadas
anecessidade de encontrar substitutos para materiais e quimicos derivados do petréleo. Ao lado
dessas preocupagoes de ordem ecologica, especialmente relacionadas ao ciclo do carbono, ¢
possivel mencionar que tanto as pesquisas, quanto as politicas de protecao ambiental de certos
paises visam o emprego progressivo de fontes renovaveis devido a problemas econdmicos
relacionados a instabilidade dos pregos do petréleo. De fato, os bio-6leos usados como matéria
prima para a produ¢do de polidis apresentam baixo custo, alta disponibilidade e natureza
sustentavel, uma vez que sua emissao de didxido de carbono ¢ essencialmente zero. Entretanto,
em alguns casos, existem controvérsias filosoficas relacionadas ao uso de culturas alimentares
para a produ¢do de materiais poliméricos. Outro quesito potencialmente negativo € que certos
subprodutos do biodiesel podem ser fortes rivais do ponto de vista econdmico.

Certas sementes ricas em triglicerideos sao a principal fonte da producao de biopoliois.
Dentre tais matrizes vegetais, destaca-se o 6leo derivado da mamona (Ricinus communis L.),
uma vez que ¢ naturalmente hidroxilado com aproximadamente 160 mg de KOH.g”,
diferentemente da maioria dos 6leos similares (ARANGUREN et al., 2007; VERONESE et al.,
2011). A mamona (Figura 3.4(b)) é uma das principais culturas em varios paises da Asia,
especialmente na India (BABB, 2011). Seu 6leo (Figura 3.4(a)) ¢ um liquido translicido
pigmentado em amarelo claro ¢ tem uma massa molar de aproximadamente 932 g.mol’!
(MOSIEWICKI et al., 2009). O triglicerideo produzido do 6leo de mamona ¢ principalmente
(mais de 90%) composto pelo acido ricinoleico (Figura 3.4(c)), o qual possui uma cadeia
carbonica com 18 carbonos (C18), dotada também de uma hidroxila no carbono 12 (BABB,

2011; MCKEON, 2016).



Figura 3.4 — Aspecto fisico do 6leo (a) e do fruto (b) da mamona, e estrutura quimica do acido

ricinoleico (c).

Dentre suas potenciais aplicagdes estao poliois destinados a producao de PUs flexiveis,
como espumas e elastdmeros. J4 para que seja usado na producao de espumas rigidas de PU, o
6leo de mamona precisa de uma pré-funcionaliza¢do, uma vez que seu conteudo de hidroxilas
ndo ¢ suficientemente elevado para esse propdsito. Nesse sentido, Mosiewicki et al. (2009)
reportou a sintese e caracterizagdo de espumas PU a partir do 6leo de mamona tratado por
alcodlise com a trietanolamina.

Outras fontes vegetais devem ser funcionalizadas antes de seu uso para producdo de
espumas, tais como 0leos de soja (COSTA et al., 2012), de palma (SEPTEVANI et al., 2015),
de colza (PROCIAK et al., 2015) e de tungue (SILVA et al., 2013). Dentre essas reacoes
quimicas, que podem ocorrer isoladas ou sucessivamente, estao: epoxidacao, abertura dos anéis
epoxidos, hidrogenacdo de epoxidos, ozondlise-hidrogenacao, hidroformilagdo, hidrogenacao
de alqueno, transesterificagdo, Diels-Alder ciclizagdo, etoxilagdo-propoxilacdo, metatese,
carbonatacdo, entre outros (DESROCHES et al., 2012). Na literatura atual, a epoxidacao com
posterior abertura dos anéis epoxidos ¢ o principal método descrito sobre a incorporagao de
hidroxilas em poliois poliésteres (VERONESE et al., 2011; COSTA et al., 2012).

Derivados da agricultura sd3o outra importante fonte de biopolidis, os quais sdo
normalmente utilizadas como substitutos parciais (até 60% em peso) para polidis de origem
fossil. Para tal, esses recursos devem ser tratados por liquefagdo a fim de apresentar um
conteudo adequado de hidroxilas. Milho, bambu, cana de agucar, casca de madeira, farinhas de
madeira e amido podem ser citados como exemplos desses matrizes vegetais (SILVA et al.,
2017). Além disso, outros recursos organicos obtidos artificialmente podem ser usados, tais
como: lignina organosolv, lignina kraft, lignina sulfito, lisina e acido citrico (MAHMOOD et

al., 2016).



3.1.3 Aditivos quimicos

Liquidos de baixo ponto de fusdo, dotados também de baixos niveis de toxicidade e
flamabilidade, e.g. clorofluorcarbonos e hidro clorofluorcarbonos, podem ser usados como
agentes expansores a fim de induzir a formagao de gases com boas propriedades térmicas que
acabam por permanecer encapsulados no PU (PARK et al., 2016).

Em bioespumas, a agua € o principal agente de expansao usado a fim de reter seu carater
sustentavel. A forte reacdo exotérmica entre a agua e grupos NCO gera grupos amina e,
secundariamente, ligagdes de ureia, que podem levar a um acréscimo na viscosidade do
polimero liquido. Outros efeitos mencionados sdo o decréscimo na friabilidade das espumas e
perda de adesdo a outros substratos (KURANSKA e PROCIAK, 2016). Por outro lado, o
dioéxido de carbono (agente de expansao derivado da agua) possui potencial para uma geragao
nula de ozonio, ndo ¢ inflamével e, por isso, o uso de dgua como agente de expansdo ¢
certamente vantajoso (KURANSKA e PROCIAK, 2016).

A expansao da espuma pode ainda ocorrer na presenca de extensores de cadeia, como
glicois (e.g. poliglicdis, glicerol e butanodiol) ou uma diamina, os quais aumentam a cadeia
quimica do poliol e o grau de polimerizac¢ao do polimero (PRISACARIU, 2011), pois promove
um elevado niimero de ramificagdes passiveis de formar ligacdes com grupos NCO
pertencentes ao isocianato.

Além disso, compostos contendo sais de potassio oriundos de acidos carboxilicos, aminas
terciarias e sais quaternarios de amdnio, entre outros, podem ser usados como catalisadores para
a ativagdo tanto das hidroxilas, como dos grupos NCO presentes na rea¢ao, levando ao aumento
do grau de polimerizagdo e, consequentemente, aumento no desempenho global das espumas
(KURANSKA e PROCIAK 2016). Esses diferentes graus de polimerizagdo sdo induzidos de
um modo que quanto maior a quantidade de catalisador, menor o tamanho de célula e maior a
quantidade de células abertas, embora o tipo de catalisador normalmente nao tenha um efeito
importante (CHANG et al., 2015).

Surfactantes, como o o6leo de silicone ou organosiloxanos (copolimeros enxertados do
PDMS-poliéter) sao também usados para regular a viscosidade do polimero liquido,
especialmente a fim de prevenir a formacao desuniforme dos poros celulares.

A funcionalidade dos polidis pode também ser modificada por meio da adicao de triois,
principalmente baseados na glicerina, os quais incrementam sua cadeia com um maior conteudo
de ramificacdes de hidroxilas. De fato, polidis blendas com a glicerina sdo possiveis quando

existe compatibilidade entre cada componente da mistura, a depender de suas massas molares,
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densidades e estruturas moleculares (ZHANG e KESSLER, 2015). De outro modo, uma
separagdo de fases pode ocorrer durante o armazenamento ou longo tempo de transporte, que
pode levar a espumas com estrutura celular irregular e desempenho inferior.

Nesse sentido, com base no atual cendrio da producdo de biodiesel, a glicerina loira
aparenta ser um interessante aditivo quimico, uma vez que se trata de um coproduto da produgao
do biodiesel, gerado ao longo da reagdo de transesterificacdo entre alcoois e 4cidos graxos,
representando 10% em peso do biodiesel produzido (CHEN et al., 2018). Atualmente, gas
hidrogénio, monoglicerideos e 1,3 propanodiol estdo entre os principais produtos oriundos da
conversao catalitica (via quimica ou bioldgica) da glicerina loira (PINTO e MOTA, 2014). A
glicerina loira tem sido quimicamente modificada para ser usada na produgdo de polidis para
espumas PU, tal como realizado por Luo et al. (2013a), os quais adicionaram acido sulfarico
em um vaso sob aquecimento para produzir reagdes, incluindo esterificagdo, transesterificagdo

e desidratacdo em véarios compostos do glicerol.

3.2 Processamento de espumas PU

Normalmente, o processamento de espumas PU comegca pela mistura do poliol com todos
os demais aditivos e/ou cargas, que ¢ seguida da adi¢ao do isocianato. Em sequéncia, a mistura
reacional resultante ¢ vertida na cavidade de um molde aberto, que pode ser uma caixa de
madeira revestida com um agente desmoldante, por exemplo, folha de papel pardo, filme de
polietileno ou camada de cera. Para o caso de espumas rigidas em expansao livre, espera-se
uma pressdo interna nas paredes laterais do molde de cerca de 0,2 MPa (KURANSKA e
PROCIAK, 2016).

No caso de espumas preparadas no interior de capelas de exaustdo, o que € comum em
laboratorios, a pressdo atmosférica na superficie do polimero ¢ alterada pelo fluxo de ar
movimentado pelo exaustor. Portanto, a intensidade de rotagdo do motor da capela deve ser
padronizada.

O procedimento descrito para a preparagao de espumas expandidas livremente ¢ bastante
simples, além de ser adequado até mesmo nos casos em que os reagentes adicionados originam
polimeros liquidos muito viscosos, o que, por exemplo, acontece devido a inser¢do de cargas
solidas ou reagentes pastosos. Entretanto, € possivel considerar que esse método requer elevado
esforco laboral e pode resultar em uma excessiva quantidade de residuos (e.g. sobras de corte,

vaso de mistura e até o proprio molde).
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Uma forma tipica de minimizar o volume de espuma referente a essas aparas de corte ¢
evitar a formacdo da coroa. Para tal, uma tampa flutuante pode ser posicionada no topo do
polimero em expansao (Figura 3.5(b)). Além disso, a mobilidade dessa tampa pode ainda ser
restringida a uma altura selecionada para promover uma expansao sob confinamento, tal como

mostrado na Figura 3.5(c).

Reagdo de mistura Tampa flutuante Fim da expansio

g
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Figura 3.5 — Ilustracdo do preparo de uma espuma PU sob confinamento mediante o uso de

uma tampa flutuante.

A expansdo sob confinamento, ou seja, o desenvolvimento de espumas em moldes
fechados ¢ o método mais utilizado em escala industrial. Esses moldes podem ser posicionados
horizontal ou verticalmente, a fim de que a anisotropia intrinseca a estrutura celular seja
aproveitada de maneira conveniente. Nada obstante, espumas produzidas em moldes verticais
podem se tornar quebradicas, pois a extensa area onde a reagao de expansao espalha-se faz com
que uma maior quantidade de calor produzido na reacao seja dispersada, o que diminui o grau
de polimerizacdo. Esse mecanismo pode ser compensado se externamente ao molde houver um
dispositivo de aquecimento, ou modificando a formulacdo da espuma, adicionando mais
catalisador, embora essa ultima estratégia seja limitada a polimeros com tempos de creme
(tempo de gel) relativamente altos.

Espumas rigidas podem ser produzidas sob confinamento em moldes fechados, mas sua
expansdo ocasiona um aumento da pressdo interna do molde (além de 2 MPa para um grau de
empacotamento de 2,5). Isso pode ser obtido usando-se uma maior quantidade de polimero

liquido do que o necessario para preencher totalmente a cavidade do molde e o grau de
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empacotamento induzido fica normalmente informado em termos do percentual de variagao de
densidade, e por isso, a densidade de expansdo livre deve ser conhecida antes da determinagao
do grau de empacotamento.

Existem outros importantes parametros a serem controlados para otimizar o preparo de
uma espuma PU, tais como grau de agitagdo e imposicdo de calor externo. Esse ultimo pode
conferir maior homogeneidade ao polimero liquido, o que pode ser util para aumentar a
reatividade da espuma, aumentando, dessa maneira, suas propriedades finais. Por outro lado, o
aquecimento da reacao de mistura durante sua polimerizacao pode aumentar sua densidade final

devido ao maior numero de liga¢des de ureia, i.e. dominios rigidos na estrutura quimica do PU.

3.3. Cargas em espumas PU

Incorporar cargas na estrutura celular de espumas PU ¢ uma forma de melhorar suas
propriedades, o que também pode diminuir seu custo por meio da substituicdo parcial do
polimero (HUSIC et al., 2005). As cargas incorporadas tanto em espumas flexiveis, incluem
materiais sintéticos e também biologicos, como: fibras vegetais, residuos florestais e

agroindustriais, os quais serdo discutidos a seguir.

(a) Cargas sintéticas: as Acargas sintéticas usadas em espumas PU incluem: particulas de
carbonato de calcio (SAINT-MICHEL et al., 2006) micro e nanoparticulas de silica (JAVNI et
al., 2002), fibras de vidro curtas (PARK et al., 2016) e longas (SERBAN et al., 2016), mantas
(HUSIC et al., 2005), tecidos e nanofibras de vidro (OZGUR et al., 2008), fibras de aramida
(AGRAWAL et al., 2017), polimeros pds consumidos (MELLO et al., 2009), micro e
nanoparticulas de 6xidos insoluveis (ESMAILZADEH et al., 2016), nanotubos e nanofibras de
carbono, particulas de grafite (CIECIERSKA et al., 2016), nanoargila montmorilonita e
reforcos hibridos (MADALENO et al., 2013).

(b) Cargas biolégicas: Fibras e particulas de origem natural sao biodegradaveis e renovaveis,
apresentam baixo custo e elevadas propriedades mecanicas especificas. Cargas bioldgicas
apresentam ainda baixo impacto ambiental e baixo efeito contrario a saude de pessoas
envolvidas em seu processamento (ainda que a inalacdo em grande quantidade de pos
eventualmente possa levar a inconvenientes de natureza patoldgica), diferentemente de algumas

fibras sintéticas, como as de vidro. Além disso, essas fibras apresentam bom isolamento térmico
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e acustico devido ao seu formato tubular e sua natureza lignoceluldsica, as quais sdo
interessantes para espumas usadas como isolamento.

A natureza hidrofilica de fibras naturais causada pelo elevado contetido de grupos polares
em sua estrutura quimica, tais como as hidroxilas, ¢ frequentemente citada como uma
desvantagem quanto ao seu emprego como refor¢o em compdsitos poliméricos convencionais.
Entretanto, essa reatividade se torna uma vantagem no caso de espumas PU, uma vez que as
hidroxilas livres se tornam sitios reativos com grande afinidade quimica com o isocianato.

As cargas naturais até o momento usadas em espumas PU incluem: diversos derivados da
madeira, tais como farinha (ARANGUREN et al., 2007; MOSIEWICKI et al., 2009), fibras
(GUetal.,2013; CHANG et al., 2015; KURANSKA et al., 2015), polpa celuldsica (GU e SAIN
2013), papel (BANIK e SAIN 2008), microcelulose comercial (ZHU et al., 2012; PROCIAK et
al., 2015), nanocristais de celulose (ZHOU et al., 2016; SEPTEVANI et al., 2017), lodo de
papel (KAIRYTE et al., 2016) e particulas de lignina (LUO et al., 2013; SANTOS et al., 2017),
bem como materiais de outras fontes, como fibras de kenaf (ARANGUREN et al., 2007; NAR
et al,, 2015), micro e nanoparticulas de silica (JAVNI et al., 2002), cascas de ovos
(ZIELENIEWSKA et al., 2016), cascas de arroz e suas cinzas (CHAN et al., 2017), cascas de
coco (COSTA et al., 2012) e cascas de nozes (PROCIAK et al., 2015). Adicionalmente, certas
cargas sao obtidas por meio de processos que podem ser caros e tediosos, embora existam outros

recursos facilmente acessiveis, conforme sera futuramente discutido.

(c) Cargas florestais: Em geral, a madeira solida (em forma de tabua ou sarrafo) apresenta
diversas caracteristicas uteis, embora dentre suas principais desvantagens possam ser citadas
sua alta flamabilidade e susceptibilidades a biodegradacao e a fotodegradagao. Fungos e insetos
xilofagos sdo os principais agentes promotores da biodegradagdo, ja a radiagdo solar ¢ o
principal agente abidtico. No cenario atual do setor florestal, madeiras de espécies qualificadas
representam um elevado custo de investimento devido ao seu longo ciclo de corte e a atividades
extrativistas, que historicamente vém diminuindo sua disponibilidade.

A luz desse cenario, a adi¢do de recursos florestais comercialmente desprestigiados a
materiais poliméricos ¢ uma estratégia para agregar valor a tais recursos e também preservar as
florestas qualificadas remanescentes. Diferentemente dos tradicionais compdsitos polimero-
madeira, as espumas poliméricas reforgadas com madeira sd3o uma nova classe de materiais
compositos baseados na madeira. A incorporagdao da madeira ao PU expandido emergiu da
necessidade de melhorar algumas de suas propriedades térmicas e mecanicas por meio de cargas

quimicamente compativeis. A partir disso, a madeira e seus derivados destacaram-se devido a
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sua enorme disponibilidade e ao alto contetido de hidroxilas em sua composi¢ao (KIM e PAL,
2010).

De fato, a madeira ¢ amplamente aplicada em forma de farinha, que ¢ a forma moida da
serragem e aparas de madeira oriundas do processamento de toras realizado para a obtengao de
produtos sélidos, tais como tabuas e sarrafos. Em geral, a maioria dessa madeira ¢ usada para
producdo de commodities estabelecidas comercialmente, tais como polpa celuldsica, papel,
painéis, madeira solida e, inclusive, energia para certos mercados. Os residuos de base florestal
sd0 responsaveis por ocupar grandes espacos em aterros sanitarios no ambiente urbano, o que
leva a preocupagdes relacionadas a polui¢do do ar e a contaminacao de lengo6is freéticos.

No Brasil cerca de 2 milhdes de hectares estdo plantados com florestas de pinus, as quais
sdo processadas para acessar sua madeira, o que resulta no fato de que a casca, as pinhas (seus
frutos), alguns pequenos galhos e as aciculas (suas folhas) sdo descartados entre as arvores
remanescentes do plantio (Figura 3.6). Lima et al. (2016) reportaram que a casca, os galhos e
as aciculas representam significativas fracdes das arvores de 21, 16 e 6% em relagdo ao peso
total de biomassa, respectivamente. O descarte desses residuos sobre o solo ¢ considerado uma
técnica de manejo silvicultural com vistas a reposi¢ao nutricional do solo e ao controle de sua
umidade. Além disso, alguns residuos das toras podem ser usados para produzir nanocristais de
celulose (ZHOU et al., 2016; SEPTEVANI et al., 2017) para aplicagdes em compdsitos, embora
nanofibras de celulose provavelmente sejam mais uteis como refor¢os em polimeros
(CIECIERSKA et al., 2016).

Cada tipo de biomassa oriunda da madeira deve ser considerado para uma particular
aplicacdo, levando em conta sua viabilidade econdmica, principalmente baseada nos custos
relacionados aos equipamentos, taxas, lucros, questdes laborais e de matéria prima. Em relacao
as commodities florestais; quantidade, sazonalidade e local da biomassa sdo também
caracteristicas importantes. Para biomassas espalhadas em grandes areas, o que ocorre em
diversos paises, o transporte pode se tornar um problema devido a baixa densidade desses
recursos, o que demanda a movimentacdo de grandes volumes. Além disso, o alto teor de
umidade de recursos lignoceluldsicos, normalmente maior que 60%, requer uma quantidade

muito grande de energia dispendida para sua secagem.
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Figura 3.6 — Fotografia de uma arvore de pinus (a) e alguns subprodutos espalhados entre as

arvores (b) de uma floresta localizada em Piratini/RS.

A retirada da casca, folhas e galhos pode ainda levar a exportagdo de nutrientes e,
consequentemente, ao empobrecimento do solo. Aparte, equipamentos pesados usados para
coletar essa biomassa sobressalente podem causar a compactagdo do solo e, assim, o uso de
residuos provenientes de industrias pode se tornar mais viavel. As fabricas de papel, por
exemplo, produzem uma grande quantidade de rejeitos ndo branqueados do peneiramento,
residuos provenientes do tratamento de efluentes, além de cascas, finos da producao de cavacos,
fibras celulosicas branqueadas rompidas, lamas e lignina residual. Por outro lado, serrarias
produzem casca, serragem, pecas pequenas de madeira sélida, cavacos, maravalha, entre outros
residuos. A competitividade contra a produgdo de energia e outras possiveis aplicagdes devem

também ser levadas em consideracdo em estudos de natureza aplicacional.
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3.4. Efeito das cargas nas propriedades das espumas

Fibras ou particulas podem ser usadas como refor¢os ou enchimentos para diminuir o
custo e/ou melhorar certas propriedades de espumas. De acordo com a literatura, espumas
carregadas tém apresentado maior vida util em fadiga, maior resisténcia ao impacto e
tenacidade, além de reduzida densidade (CHANG et al., 2015). Os teores de carga em espumas
PU, normalmente limitados a 15% em peso, estdo longe daqueles tipicos de termoplasticos
reforcados, os quais comumente alcancam 60% em peso. Isso € principalmente atribuido a
natureza solida desses refor¢os, que levam ao aumento na viscosidade do polimero liquido
(conhecida também como reagdo de mistura) e ao empobrecimento de sua taxa de mistura, uma
vez que sao normalmente hidrofilicos e absorvem o liquido no qual estao imersos.

Algumas estratégias tém sido reportadas para a otimizagdo dessa reagao, tais como
aquecimento externo, taxa de agitacdo e expansao sob confinamento. Além disso, considerando
que as cargas sdo usualmente adicionadas ao poliol e, apos, ambos sdo imediatamente
adicionados ao isocianato, o tempo de mistura dessa segunda etapa antes do inicio da
polimerizacgdo fica bastante reduzido. Além disso, uma grande quantidade de isocianato ou
agente de expansao poderia diminuir a viscosidade do polimero puro, embora essa alteragdo na
formulagdo possa levar a uma perda de equilibrio da relagdo NCO-OH e, com isso, perda de
propriedades.

Espumas reforgadas sdo algumas vezes mais densas que espumas puras, especialmente se
a carga ¢ muito mais densa que o polimero puro, embora esse aumento de densidade
normalmente ndo possa ser estimado pela lei das misturas (MOSIEWICKI et al., 2009; GU et
al., 2013; GU e SAIN 2013), devido a menor expansividade conferida (YUAN et al., 2009).
Em geral, acréscimos de densidade ocorrem somente para teores de reforco acima de 8%

(SILVA et al., 2010; SANTOS et al., 2017).

3.4.1 Propriedades da reacdo de mistura

Normalmente, o processo de expansao de espumas PU ¢ analisado de acordo com alguns
estagios que se sucedem até o fim da atividade quimica do polimero. Os tempos de creme, de
fibra, de pega livre e de expansao total sdo determinados por meio do chamado teste do copo,
onde cada uma dessas etapas representa um mecanismo de consequéncias de natureza quimica

e fisica, conforme descrito na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Estagios da expansao de espumas PU e seus respectivos fendmenos associados.

Tempo de Tempo de pega Tempo de
Estagios Tempo de fibra
creme livre expansao total

Polimero fica

FenOmeno marcado pela  Polimero deixa Expansao
Mudanga de cor
perceptivel haste de de ser pegajoso termina
madeira
Ligacdes do Aumento de
Fenomeno Contato entre Aumento da
. tipo NCO-OH rigidez e
reologico bolhas massa molar
sdo formadas resisténcia
Dominios
Fenomeno Estrutura celular  Células abertas
Bolhas crescem rigidos
morfologico toma forma sdo formadas
aparecem

Quanto aos principais resultados reportados na literatura, a inser¢do de cargas
frequentemente desacelera a reagdo, possivelmente devido ao mecanismo de impedimento
estérico, onde os grupos NCO do isocianato permanecem afastados dos grupos OH pertencentes
ao poliol e a carga durante a polimerizagdo (MOSIEWICKI et al., 2009). Essa diminui¢ao da
reatividade do sistema PU ¢ acompanhada pelo acréscimo de viscosidade, podendo também
afetar negativamente a qualidade da mistura (MOSIEWICKI et al., 2009; GU et al., 2013). De
acordo com Gu e Sain (2013), os quais preparam espumas PU com um poliol poliéster
comercial (Soyol® 2999) baseado no 6leo de soja refor¢ado com polpa celuldsica de alamo
(aspen) nao branqueada, o acréscimo de viscosidade ¢ acompanhado por um decréscimo na
expansividade da espuma, uma vez que o grau de polimerizagdo também decresce. Para Yuan
e Shi (2009), os quais preparam espumas PU expandidas em agua (water-blown) com 5-20%
em peso com farinha de madeira (granulometria 80-20 mesh), esse fendmeno ocorre somente
para teores de carga acima de 10%. Além disso, quanto menor o tamanho de particula, maior a
viscosidade, uma vez que particulas menores apresentam uma maior area superficial, que
promove um maior nimero de ligagdes uretanicas carga-isocianato.

Os tempos de reagdo foram estudados por Gu et al. (2013), os quais prepararam espumas
PU com poliol poliéster comercial derivado do 6leo de mamona (Soyol® T-22-60-F) refor¢adas
com polpa ndo branqueada de platano (maple) obtida pelo método explosdo de vapor. Tais
autores reportaram propriedades mecanicas similares apds a incorporagcdo de farinha de
madeira, o que foi atribuido ao menor tempo de gel (tempo de fibra) das espumas carregadas,
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levando a uma fragilizagdo da estrutura celular relacionada ao mecanismo de impedimento
estérico.

Dessa maneira, o efeito da qualidade da mistura, presenca de sitios de nucleagdo e o
mecanismo de impedimento estérico ainda nao foram devidamente explorados na literatura.
Esses mecanismos, em combinac¢do com a temperatura de reagdo, poderiam esclarecer o efeito
das cargas na estrutura celular e em propriedades de espumas PU, uma vez que cargas naturais
frequentemente liberam gases (provenientes de sua umidade e extrativos organicos) em baixas

temperaturas (abaixo de 100 °C).

3.4.2 Estrutura celular

Tanto para espumas puras, quanto em espumas reforcadas, as propriedades térmicas e
mecanicas sdo fortemente dependentes de caracteristicas morfologicas. Por esse motivo,
diversos estudos tém focado esse tipo de caracterizacdo, levando em conta que um minimo de
90% de células fechadas ¢ requerido para a maioria das aplicacdes tecnologicas de espumas
PU.

Uma maior irregularidade da estrutura celular ¢ normalmente reportada como um efeito
da incorporagdo de cargas naturais, o que ¢ comumente mais intenso na medida em que maior
¢ o teor de carga, especialmente devido a possibilidade de haver aglomeragdes de cargas a partir
de sua presenca em teores acima de 10% (MOSIEWICKI et al., 2009; NAR et al., 2015).
Entretanto, Gu et al. (2013) reportaram um decréscimo no grau de anisotropia das células de
suas espumas PU anteriormente denotadas por um formato eliptico, ou seja, as células ficaram
mais homogéneas com a introdugdo de fibras celulosicas. Nesse sentido, Silva et al. (2010), os
quais prepararam espumas PU rigidas expandidas em agua, adicionando rejeitos de fibras
celulosicas nao branqueadas, reportaram um significativo efeito da anisotropia sobre a
resisténcia em compressdo e a condutividade térmica. Dessa forma, a anisotropia ¢ uma
importante caracteristica a ser analisada no plano perpendicular & direcdo de expansdo de
espumas com cargas.

Em geral, o tamanho de célula diminui (MOSIEWICKI et al., 2009; GU et al., 2013; NAR
etal., 2015) e o teor de células abertas aumenta (ARANGUREN et al., 2007; GU e SAIN, 2013;
NAR etal., 2015) em decorréncia da insercao de cargas, o que se atribui ao posicionamento das
cargas no interior ou no exterior da parede celular polimérica da espuma. As cargas podem
anexar-se a parede celular, portanto, tornando-se sitios de nucleagdo, que promovem

fragilizagdo e, até mesmo, ruptura em algumas arestas das células devido a fraca interagao entre
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os grupos NCO do isocianato e os grupos OH da madeira, comprometendo algumas
propriedades mecanicas globais da espuma (YUAN et al., 2009; NAR et al., 2015).

Sitios de nucleacdao podem ocorrer devido as interagdes entre as diferentes polaridades da
carga e do polimero expandido, os quais levam a fragilizagcdo da interface polimero-carga, que
fica permeada por microporos capazes de encapsular gas de expansdo. Outra possibilidade no
tocante ao mecanismo de nucleagdo ocorre devido a secagem da carga natural, que emite vapor
proveniente da umidade acima de 100 °C. Como vapor e polimero expandido sdo quimicamente
incompativeis, a umidade adsorvida acaba trancada nessa regiao interfacial. Além disso, alguns
extrativos volateis podem também ser encapsulados na interface da espuma com a carga, caso
a temperatura de processamento alcancar 160-190 °C (KIM e PAL, 2011).

Em relagdo ao tamanho de carga, Yuan e Shi (2009) reportaram que a farinha de madeira
passante por meio de peneiras entre 20 ¢ 80 mesh (i.e. menores que 0,841 mm e 0,177 mm,
respectivamente) ndo apresentaram diferencas em termos de seu contetido de hidroxila e, por
esse motivo, ocasionaram efeitos similares em propriedades térmicas e mecanicas das espumas
sem carga. Aranguren et al. (2007) testaram fibras e particulas de pinus (Pinus sp.), que foram
peneiradas em diferentes granulometrias entre 20 e 6 mesh, verificando que as particulas
menores possibilitaram a forma¢do de espumas com melhores propriedades mecéanicas em
compressdo, o que se deveu a maior area superficial dessas cargas. Comparativamente, Serban
et al. (2016) usaram fibras longas de linho (comprimento médio de 12,5-50 mm) e obtiveram
um efeito positivo mais consistente em termos das propriedades mecanicas.

A granulometria, portanto, parece nao ter efeito significativo abaixo de 0,8 mm (20 mesh)
e sua influéncia sobre o desempenho das espumas ¢ dependente da posi¢ao da carga na estrutura
celular, o que também se relaciona ao teor de carga. De acordo com Nar et al. (2015), os quais
reforgcaram espumas PU com particulas de kenaf menores que 150 um (i.e. passantes em
peneira de 100 mesh), existe uma tendéncia a formacao de aglomerados de cargas para teores
acima de 10% em peso. Portanto, parece haver um teor de carga 6timo de 8-10%, a partir do
qual quanto maior a particula, maiores as perdas de propriedades das espumas.

Mosiewicki et al. (2009) verificaram boa afinidade quimica entre a farinha de madeira
(peneirada em 230 mesh) e a estrutura celular de bioespumas derivadas do 6leo de mamona. De
acordo com Gu e Sain (2013), essas cargas levaram a uma excessiva formagao de células abertas
devido a ruptura de algumas arestas. Nesse sentido, uma diferente quantidade de catalisador
deve levar a diferencas no formato das células, sem necessariamente algum efeito sobre o teor
de células abertas e fechadas. J4 um excesso de grupos NCO pode sobrepujar esse efeito, de

modo que o conteudo de células abertas costuma ser controlado pela adicao de mais isocianato
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ou de uma opc¢do com maior indice NCO. O conteudo de células fechadas pode ainda ser

controlado pela quantidade de surfactante (SEPTEVANI et al., 2015).

3.4.3 Propriedades térmicas

Caracteristicas térmicas sdo chaves para espumas PU uma vez que a maioria desses
polimeros celulares ¢ desenvolvida com vistas a aplicagdes relacionadas ao isolamento térmico.
Por esse motivo, a maioria dos artigos cientificos em espumas PU trata desse viés
(CHATTOPADHYAY e WEBSTER, 2009). O conhecimento sobre caracteristicas térmicas de
PUs expandidos pode ajudar na formulacdo de conclusdes sobre sua vida util e durabilidade
(HATAKEYEMA et al., 2005), além de também otimizar o processamento € o0
desenvolvimento de produtos. Em geral, PUs apresentam uma quantidade de energia térmica
proxima aquela de combustiveis s6lidos, como o carvao mineral e o 6leo pesado e, por esse
motivo, eventualmente tais materiais podem substituir combustiveis fosseis em fornos de
cimento ou impactar positivamente em plantas de tratamento de efluentes (GARRIDO et al.,
2016).

Estudos sobre analises térmicas, tais como TG, DSC e analise dindmico-mecanica
(DMA), comumente, apresentam resultados, que incluem temperatura de transi¢ao vitrea (Ty),
tan delta (tan J), transicdo beta (Tp), estabilidade térmica, entre outros. Algumas vezes, a
incorpora¢do de madeira no PU expandido aumenta Tg, tan 6 e Tg devido a menor taxa de
formacao de grupamentos quimicos ramificados (Aranguren et al., 2007; Gu et al., 2013), o que
leva a formacao de barreiras que limitam o movimento de seguimentos moleculares livres (Gu
et al., 2011). De acordo com Gu et al. (2011), a T, da espuma PU mudou de 57 °C para 85 °C
devido a inser¢do de fibras celulosicas (ndo branqueadas), o que indica novas caracteristicas de
amortecimento ainda nao esclarecidas. Por outro lado, Gu e Sain (2011) reportaram que a Ty e
a condutividade térmica ndo mudaram com a incorporagdo de polpa celuldsica devido a fraca
interagdo quimica entre matriz e carga. Nesse sentido, frequentemente, PUs expandidos sao
extremamente reticulados para permitir a identificagdo de sua Ty por meio de DSC e, assim, o
DMA parece ser uma técnica mais eficaz para esse proposito, especialmente se empregados
carregamentos mecanicos compressivos ou cisalhantes.

Normalmente, a degradagdo térmica de espumas rigidas mostra dois estagios principais,
primeiramente ligagdes uretanicas sao rompidas a 350-357 °C, levando a uma abrupta perda
massa e, apos (420-456 °C), ligacdes de ureia sdo clivadas quando energia necessaria ¢

alcancada (cerca de 158 kJ.mol!) (GU e SAIN, 2011; YUAN et al., 2009), resultando em uma
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perda de massa moderada e lenta. No estudo de Silva et al. et al. (2010) houve dois picos
maximos de degradacdo em espumas sem carga, em 314 °C e 526 °C, atribuidos aos compostos
presentes no poliol e no isocianato, respectivamente.

De acordo com Mosiewicki et al. (2009), a perda de massa mais significativa para
compositos farinha de madeira-PU expandido ocorre entre 240-350 °C. Os componentes
organicos da carga e do poliol comecam a ser decompostos a = 300 °C. Apds isso, em
aproximadamente 530-540 °C, a degradagdo ocorre nos compostos uretdnicos pertencentes ao
isocianato. Apds 600 °C o teor de residuo ¢ de aproximadamente 40%, lembrando que a madeira
isolada apresenta um teor de residuo de 10-15% (POLETTO et al., 2016). A adigdo de carga
leva ao aumento na taxa de decomposi¢ao das espumas devido a menor estabilidade da madeira
(entre 280-370 °C) (POLETTO et al., 2016) e algumas estruturas quimicas formadas entre as
fibras celuldsicas e o isocianato, as quais tém uma estabilidade térmica mais elevada (GU e
SAIN, 2013). Em geral, a estabilidade térmica das espumas carregadas ¢ indistinguivel sob
atmosfera de ar devido a baixa condutividade térmica da fibra nessa condi¢do, assim uma
atmosfera inerte € requerida em analises TG desse material.

De acordo com Mosiewicki et al. (2009), quanto menor o tamanho de célula de espumas
reforcadas, maior sua condutividade térmica linear devido ao maior nimero de paredes
celulares no caminho da transferéncia de calor por meio do material. Ainda assim, Silva et al.
(2010) reportaram que a condutividade térmica decresce sensivelmente com o teor de carga.
Conforme Septevani et al. (2017), os quais reforcaram espumas PU com nanocristais de
celulose, essas cargas podem bloquear a transferéncia de calor por radiagdo ou atuar como
barreiras de difusdo. As mudangas na condutividade térmica podem ainda ser atribuidas a
mudangas no formato e tamanho das células ocasionados pela incorporagdo das cargas
(ARDUINI-SCHUSTER et al., 2015). Um outro possivel efeito estd relacionado as diferentes
polaridades da carga e do polimero expandido que podem originar uma interface fraca,
permeada por microporos que encapsulam gas de expansao, alterando a condutividade térmica

global da espuma (KIM e PAL, 2011).

3.4.4 Propriedades mecanicas

Espumas refor¢adas, algumas vezes, apresentam propriedades compressivas, trativas,
cisalhantes e fletoras empobrecidas (MOSIEWICKI et al., 2009; GU et al., 2013). Por outro
lado, Gu e Sain (2013) obtiveram propriedades em compressdo melhores em relacdo ao

polimero expandido puro, o que foi atribuido a variagdo de densidade ocorrida. Além disso, Nar
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et al. (2015) reportaram um acréscimo em propriedades de compressao e cisalhamento quando
aplicado o método de expansdo sob confinamento.

As mudangas em termos de resisténcia e rigidez seguem o tipico mecanismo de
transferéncia de tensdo ao longo da interface atribuido a compositos poliméricos convencionais.
Dessa maneira, as propriedades mecanicas de espumas reforcadas dependem das caracteristicas
da carga e da adesdo interfacial carga-matriz. Sob compressdo, a deformagdo da espuma em sua
zona elastica ¢ restrita a cerca de 5-15% devido a menor mobilidade conferida pela presenca de
cargas anexadas a parede celular polimérica.

Conforme Gu et al. (2012), espumas baseadas em bio-6leos e 6leos derivados do petrdleo
apresentam comportamentos mecanicos muito similares. O perfil de deformagdo em
compressao nao € linear e se assemelha ao de metais ducteis. Por esse motivo, normas como a
D1621 da American Society for Testing and Materials (ASTM) definem que a resisténcia
mecanica deve ser avaliada a uma deformagao equivalente a 13% da espessura, que em termos
gerais esta dentro da zona elastica do espectro de deformacao. Aproximadamente entre 10 e
25%, a parede celular das espumas ¢ flambada e colapsada, o que conduz a um decréscimo de
forca no grafico for¢a versus deformacdo. Apos 30%, a aproximagdo entre as células
esmagadas, conduz a densificacdo, que novamente aumenta os niveis de forca (Figura 3.7). Por

outro lado, em tracdo, verifica-se uma falha fragil (NAR et al., 2015).
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Figura 3.7 — Tipico gréfico carga compressiva versus deformagao para espumas PU sob
compressao.
Fonte: Adaptado de Gu et al. (2012).
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Outra caracteristica importante em espumas ¢ sua natureza viscoelastica, uma vez que
significativa parte das solicitagdes mecanicas inerentes as suas condig¢des de servico ocorrem
em razao de cargas permanentes. Em aplica¢des na area civil, por exemplo, estima-se que a
vida 1til de espumas estruturais deva ser de aproximadamente 30 anos. Alguns estudos foram
publicados a respeito da fluéncia em espumas empregadas em painéis sanduiche em flexdo
(CHEN et al., 2011; GARRIDO et al., 2014) e cisalhamento (GARRIDO et al., 2015), mas tal
fenomeno relacionado aos diferentes tipos de espumas estd longe de estar totalmente
esclarecido.

Dessa maneira, as respostas mecanicas de espumas reforcadas sob carregamentos que nao
ocasionam tensionamentos excedentes de sua regido eléstica indicam a efetividade da producao
desse composito. Nesse contexto, o mddulo de elasticidade ¢ a propriedade mecanica mais
importante. A elevadas deformacdes, as células passam a apresentar fraturas, que sio menos
pronunciadas @ medida em que, mais eficientemente, a carga atua como impedimento a
propagacdo de trincas (NAR et al., 2015). Além disso, o efeito da carga nas propriedades
mecanicas satura-se quanto o teor de carga incorporado induz seu posicionamento preferencial
nos espacos intercelulares.

A possibilidade de que a carga atue como um refor¢o real depende, portanto, de sua
reatividade no sistema PU, a qual ndo ¢ usualmente boa. Em se tratando de compositos PU
expandido-madeira, um tratamento capaz de remover componentes ndo-celuldsicos da
superficie da carga, expondo suas microfibrilas pode levar a uma maior quantidade de ligacdes
uretanicas formadas entre o isocianato e as cargas, o que poderia aumentar a capacidade de
transferéncia de tensdo de sua interface, e consequentemente, as propriedades mecanicas

globais.

3.4.5 Propriedades oticas e resisténcia a fotodegradacao

Além dos tipicos parametros fisicos e térmicos, a fim de atender a certos mercados, as
espumas PU precisam atender a requisitos estéticos. Realmente, ¢ consensual que a cor e o
brilho estdo entre os principais atributos perceptiveis que estimulam consumidores e, por esse
motivo, essas propriedades devem ser consideradas em qualquer superficie planejada para estar
exposta em um produto (HAMDI e SUE, 2015). A cor e o brilho tém sido analisados em
consorcio para quantificar o valor estético de tdbuas de madeira (DELUCIS et al., 2014;

DELUCIS et al., 2017), compositos polimero-madeira processados por extrusao (BUTYLINA
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et al., 2013; PENG et al., 2017) ou polimerizagdo in situ (MATTOS et al., 2016), além de
diferentes tipos de revestimentos organicos (ROSSI et al., 2013).

Em espumas, essa questdo se faz importante para pegas usadas perimetralmente com
vistas ao isolamento de certos bens, tais como moveis em geral destinados a interiores. Ha
também aqueles casos de laminados, em que as faces sdo compostas por materiais baseados no
vidro ou outros materiais translicidos, como no caso de estruturas sanduiche, em que a espuma
PU pode compor o nucleo, permanecendo em evidéncia através da face.

Embora seja possivel afirmar que espumas PU estejam entre os polimeros expandidos
mais populares, tais materiais ainda apresentam certas desvantagens, como por exemplo, baixas
propriedades Oticas marcadas por uma baixa homogeneidade (ZHANG et al., 2012). Por esse
motivo, pigmentos inorganicos compostos de pequenas particulas solidas (com dimensdes
menores que 1 pm) sdo comercializados a fim de formar parte de tintas para espumas PU
capazes de incrementar o seu valor agregado. Tais pigmentos possuem trés fun¢des primordiais:
a primeira, eminentemente 6tica, de conferir cor, opacidade e brilho; a segunda, de proteger a
superficie abaixo da tinta, que poderia ser degradada por radiacdo UV; e a ultima funcao
relacionada a possibilidade de atuagdo como refor¢o mecanico para a tinta como um todo. Na
pratica, entretanto, esses pigmentos geralmente consistem de diversos compostos quimicos, que
ainda demandam uma prévia imersdo em um agente dispersor, que promove a homogeneizagao
dessas substancias, estabiliza a viscosidade do polimero, além de possibilitar um espalhamento
eficiente sobre o substrato, o que ¢ determinante para sua coloragao final.

Portanto, esses pigmentos, juntamente com os aditivos requeridos para sua dispersao,
podem representar um elevado custo, além de ndo serem substincias renovaveis, o que 0s
inviabiliza para os casos de bioespumas. Dessa forma, o reuso de residuos provenientes de
plantas, tais como certas fibras e particulas capazes de conferir alguma caracteristica estética
interessante pode ser uma alternativa na obtencao de espumas com maior valor agregado, o que
jé tem sido buscado mediante a obtencdo de compositos polimero-madeira, principalmente em
polimero termoplésticos.

Esses compositos tradicionais normalmente apresentam o escurecimento da coloragdo
natural de polimero puro, o que ¢ uma caracteristica favoravel para certos usos (MATTOS et
al., 2016). Ja em espumas reforgadas com cargas celuldsicas, a cor resultante ¢ normalmente
marcada por tons amarronzados, diferentes do tipico amarelo intrinseco ao PU expandido puro
(GU et al.,, 2011; GU e SAIN, 2013; GU et al., 2013). Dessa maneira, investigagcdes mais
detalhadas sobre as mudangas de cor e brilho atribuidas a diferentes tipos de cargas e seus

respectivos teores sao ainda necessarias.
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Nesse sentido, ¢ ainda possivel citar outras propriedades de superficie analogamente
importantes, tais como o angulo de contato e a dureza. Em seu estudo, Zhang et al. (2012)
reforgaram espumas rigidas de PU com nanofibras de celulose e obtiveram com isso menores
angulos de contato e maiores niveis de brilho especular e dureza. Em se tratando do brilho, os
autores reportaram 1% como o teor de carga de saturagdo, a partir do qual o nivel de brilho
alcangado passou a ndo apresentar variagdo positiva, tendendo, inclusive, a decrescer.

Simon et al. (2014) descreveram as melhores caracteristicas estéticas obtidas mediante a
utilizacdo de um biopoliol reaproveitado a partir da maior homogeneidade das células,
caracterizadas pela escassez de bolhas grandes a um ponto discrepante. Tais autores reportaram
ainda que a cor marrom de suas espumas apresentou tons mais intensos a medida que um maior
foi o teor de poliol reaproveitado foi adicionado a formulagao.

Deve-se considerar também que tanto espumas, como outros materiais poliméricos e
compositos sdo normalmente descoloridos sob a agcdo da radiacdo UV proveniente do sol. De
acordo com Rossi et al. (2013), para revestimentos poliméricos, as mudancgas de cor apresentam
correlagdo com o grau de degradacao, o que indica que a cor pode ser ttil para predizer a vida
util de espumas utilizadas externamente ou testadas por ensaios de intemperismo. Espumas PU
utilizadas para o isolamento perimetral, como o caso de chapas utilizadas em exteriores, estao
em direto contato com o solo, e por esse motivo, podem estar expostas aos efeitos advindos da
umidade e da neve. De fato, poucos estudos foram direcionados a esses mecanismos, mas ¢
possivel afirmar que (LATTUATI-DERIEUX et al., 2011; YARAHMADI et al., 2017):

o Espumas oriundas de poliois poliéteres descolorem mais rapidamente que as derivadas

de poliois poliésteres;

. Diisocianatos alifaticos promovem maior resisténcia a degradacdo do que os
aromaticos;

. Quanto maior a densidade, mais rapida a descoloracao ocasionada pela radiacao UV;

o O desbotamento da cor causado por radiacdo UV ¢ permanente;

o A descoloracdo ocorre antes das perdas em outras propriedades fisicas;

o A exposi¢do continua de uma espuma a radiacdo UV ou a certos gases degrada esse

material progressivamente camada por camada.
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3.4.6 Flamabilidade

Espumas PU sdo consideradas materiais inflaméveis ou de elevada flamabilidade,
todavia, esse mecanismo pode ser amplificado por sua elevada area superficial dependendo de
sua densidade. Um maior niimero de células fechadas previne o fluxo de ar no interior da
estrutura celular, dificultando também a transferéncia de calor de uma célula para outra,
resultando em melhores propriedades de isolamento, bem como na restricdo do facil acesso ao
oxigénio quando sujeito & queima. Além disso, os elevados teores de oxigénio, carbono e
hidrogénio, que se devem as cadeias alifaticas do polimero, permitem uma rapida ignicao, até
mesmo a partir de uma pequena faisca (GHAREHBAGHI et al., 2011; RANAWEERA et al.,
2017). Dessa maneira, em qualquer aplicagdo pratica, ¢ essencial preparar espumas PU com
propriedades retardantes de chamas, que sio obtidas por meio de aditivos (KONIG et al., 2008;
GHAREHBAGHTI et al., 2011).

Essa classe especifica de aditivos, chamada de retardantes de chama, ¢ encarregada de
melhorar certas propriedades térmicas, além de diminuir sua flamabilidade, embora
normalmente também conduza a um decréscimo de propriedades mecanicas. Os soélidos
particulados capazes de atuar como retardantes de chama em PUs incluem: ésteres de fosfato
clorados, parafinas cloradas, pos de melamina e grafite. Recentemente, novas opg¢des foram
testadas, tais como silicas (PAGACZ et al., 2016), materiais de mudanca de fase (SARIER e
ONDER, 2007), nanotubos de carbono (CIECIERSKA et al., 2016) e nanoargilas (SARIER e
ONDER, 2010). Entretanto, nenhum desses aditivos provém de fonte renovavel e alguns deles
foram banidos em certos paises devido a preocupacdes ambientais. A inser¢do de cargas
organicas em espumas PU ¢, portanto, interessante caso esse novo componente melhore
comportamento ao fogo do polimero puro, ou a0 menos origine uma espuma com uma

flamabilidade parecida.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Selecao e caracterizacio dos materiais de base florestal

Dois residuos industriais provenientes do pinus (Pinus elliottii Var.) foram doados por
uma serraria localizada em Piratini, RS, Brasil. Tais materiais consistiram de farinha de madeira
oriunda de maravalha e cavacos produzidos (Figura 4.1 (a)) e lascas de casca oriundas do
descascamento de toras (Figura 4.1 (b)). Outros dois tipos de residuos florestais foram coletados
em jovens plantagdes piratinienses de pinus com aproximadamente 10 anos de idade: pinhas
(Figura 4.1 (¢)) e aciculas (Figura 4.1 (d)), ambas arrancadas de arvores recém desbastadas.

Dois residuos artificiais provenientes da industria de polpacao celuldsica foram também
selecionados. O primeiro, o p6 de lignina, foi proveniente do licor negro gerado no processo
Kraft de producao de fibras celuldsicas de Eucalyptus spp. As particulas de lignina (Figura 4.1
(e)) foram precipitadas de acordo com um processo Lignoboost® modificado (SCHROEDER et
al., 2017) e fornecidas pela Suzano Celulose e Papel, localizada em Limeira, SP, Brasil. Por
fim, um residuo do tratamento de efluentes de uma fabrica de papel reciclado, chamado lodo
de papel (Figura 4.1 (1)), foi coletado em uma empresa do municipio de Blumenau, SC, Brasil.

Os seis materiais de origem florestal mencionados foram entdo secos a 50 °C em estufa
elétrica até massa constante. Em seguida, foram também preparados em moinho Wiley até que
estivessem passantes em peneira de 100 mesh, equivalente a um tamanho menor que 150 um.

As cargas florestais foram preparadas (norma Tappi 257 cm-12) e caracterizadas por meio
de analises quimicas via-imida para a obtencao dos teores de umidade (método gravimétrico),
cinzas (T211 om-93), extrativos etanol-tolueno (Tappi T204 om-97), lignina insoltivel em acido
(Tappi T222 om-98), lignina soltivel em acido (método descrito por Templeton et al. (2016)) e
holocelulose (massa total descontada dos demais compostos). Para a determinacao do teor de
lignina solivel em é&cido, o liquido correspondente ao material dissolvido em 4cido na
determinagdo do teor de lignina soluvel foi analisado por espectroscopia UV-VIS, utilizando-
se um equipamento da marca PG Instruments, modelo T70, localizado no LACOR/UFRGS.
Tais métodos supramencionados para a analise dos principais compostos presentes nas cargas
florestais configuram-se em um procedimento bastante difundido na literatura para a
caracterizagao de lignoceluldsicos em geral e foram realizados no Laboratério de Anatomia da

Madeira da UFPEL (POLETTO et al., 2012b; CADEMARTORI et al., 2013).
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Figura 4.1 — Residuos de base florestal em sua forma pré-processada: madeira (a), casca (b),

pinhas (c), aciculas (d), lignina kraft (e) e lodo de papel ().

A estrutura quimica das cargas foi também avaliada por espectroscopia de infravermelho,
realizada em absorbancia em um equipamento dotado de ATR-IR da marca Perkin Elmer
Spectrum, modelo 400, localizado no LAMAS/UFRGS. No procedimento, um total de 32
varreduras numa faixa entre 4000 e 1000 cm™' foram realizadas em uma resolucdo de 4 cm™'. A
fim de facilitar a obtencdo dos espectros, as cargas em forma de pds foram previamente
misturadas em KBr e convertidas em pastilhas.

Os percentuais de umidade, matéria volatil e cinzas foram obtidos por andlise
termogravimétrica (TG). Tais ensaios foram realizados em equipamento da marca TA
Instruments, modelo Q50. Para tal, foi empregada atmosfera inerte de gas nitrogénio em uma
faixa de temperatura entre 25 e 900 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °C.min"! de
acordo com a norma ASTM D7582.

Adicionalmente, a distribuicao dos tamanhos de particula foi acessada por difracao a laser
em um equipamento da marca Shimadzu, modelo CILAS 1180, localizado no LACER/UFRGS,
na faixa entre 0,04 ¢ 2500 Xm em um comprimento de onda de 830 nm. No ensaio, amostras
de 0,1-5 g foram suspensas em uma solugdo de alcool isopropilico, que foi posteriormente

mecanicamente homogeneizada a 200 rpm.
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4.2 Materiais e preparo das espumas PU

As formulagdes empregadas para o preparo das espumas PU no presente estudo foram
primeiramente otimizadas por meio de sucessivos testes, que partiram de metodologias
consultadas na literatura (SILVA et al., 2013). Os principais parametros alterados consistiram
na quantidade de agente expansor (dgua destilada) a ser utilizado, a qual foi finalmente definido
como o teor de umidade do triol (glicerina loira) adicionado ao poliol (6leo de mamona). As
receitas utilizadas, deram origem a espumas com bons niveis de rigidez e baixos niveis de tack,
ambos observados empiricamente. A seguir, todos os materiais serdo elencados, juntamente
com sua procedéncia e conteudo em cada formulagao.

Oleo de mamona (niimero de hidroxila= 160 mg de KOH.g") e glicerina loira foram
utilizados em uma proporg¢ao de 3:1 como um biopoliol. O 6leo de mamona foi adquirido da
empresa Ecopol Reciclagem de Polimeros Ltda. (Farroupilha, RS, Brasil) e a glicerina loira foi
doada pela OleoPlan S.A. (Verandpolis, RS, Brasil). De acordo com o fornecedor, a glicerina
¢ composta por glicerol (80%), cinzas (8%) e umidade (12%).

O etileno glicol, adquirido da empresa Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.
(Diadema, SP, Brasil), foi utilizado como extensor de cadeia. O Isotane DM, adquirido na
Polisystem Industria ¢ Comércio de Poliuretano (Porto Alegre, RS, Brasil), foi usado como
MDI polimérico. O Tegoamin® DMEA e o Tegostab® B8404 (nomes comerciais) foram
doados pela Evonik Degussa Brasil Ltda. (Americana, SP, Brasil) e utilizados como catalisador
e surfactante, respectivamente. Nenhum desses quimicos recebeu qualquer purificacao prévia.

A fim de garantir a estabilidade quimica das espumas, foram teoricamente determinados
os teores de OH do poliol (Equagdo 4.1) e do extensor de cadeia (Equagdo 4.2) a serem
utilizados, fixando-se trés razdes NCO/OH (Equagao 4.3), numericamente iguais a 0,6; 0,9 e

1,2, o que possibilitou definir os niveis necessarios de grupos NCO do MDI (Equagdo 4.4).

%OHproL = [(%OHgLi - 3) - 0,25]+[(%OHowm) - 0,6] 4.1)
mpor - %OHpor ~ mgg - 2 4.2)
Eou= +
MMxon MMEG
Exco= 0,4 - Eon (4.3)
Exco - Inco = Partes/g de diisocianato (4.4)

Em que: %OH= percentual de hidroxilas; POL= poliol; GLI= glicerina loira; OM= 6leo de
mamona; E= equivalente; m= massa; MM= massa molar; EG= etileno glicol; KOH= hidroxido

de potassio; Inco= indice de grupos NCO.
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Polimeros e compdsitos baseados no PU expandido foram preparados pelo método de
expansado livre. No procedimento de mistura (Figura 4.2(a-b)), carga, 6leo de mamona (67,5
partes.g™!), glicerina loira (22,5 partes.g™!), extensor de cadeia (10 partes.g™!) e agente tensoativo
(2,5 partes.g’!) foram homogeneizados por agitagdo mecanica por 60 s a 1000 rpm, seguido de
degasagem por 2 min. Na sequéncia, MDI e catalisador foram adicionados a mistura, que foi
manualmente misturada por 20 s. A mistura resultante foi vertida em um molde aberto de
madeira revestido com papel pardo. Apds 24 h, o PU obtido (Figura 4.2(c)) foi pos-curado a 60
°C por 2 h em estufa com circulagao for¢cada de ar. Como sugerido por Aranguren et al. (2007),
as espumas finais foram condicionadas sob 65% de umidade relativa do ar e 20 °C (condigdes
atmosféricas) por 2 semanas e entdo destinadas as etapas de corte e caracterizagdo. Um teor de
carga de saturacdo (10% em massa) foi evidenciado devido ao aumento substancial de
viscosidade na rea¢do de mistura, que impossibilitava sua homogeneizagao. Por esse motivo,

as cargas de base florestal foram incorporadas em teores de 1, 5 ¢ 10%.

Oleo de mamona g Glicerina bruta

Surfactante @ ‘OExlcnsor de cadeia

/ ) Catalisador
Carga Q

(a) (®) (©

Figura 4.2 — Esquema ilustrativo da preparacio das espumas PU.

4.3 Caracterizacdo dos sitemas rigidos e semi-rigidos

Primeiramente, a estrutura quimica das espumas foi analisada por espectroscopia no
infravermelho a fim de avaliar a formacao dos principais grupamentos quimicos do PU, capazes
de indicar os graus de polimerizacao obtidos. Assim, leituras em amostras em forma de po
foram analisadas em um equipamento da marca Bruker, modelo Alpha, segundo as condi¢des
anteriormente mencionadas para o estudo das cargas florestais.

As caracteristicas morfologicas avaliadas foram: didmetro médio de célula, indice

anisotropico (Equagdo 4.5) e densidade linear de célula. Para o célculo da densidade linear de
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célula, utilizou-se a Equacdo 4.6, proposta por Nar et al. (2015). Tais parametros foram
baseados em 10 medidas (por grupo de amostras, i.e. combinagao entre razdes NCO/OH, tipos
e teores de cargas) realizadas em micrografias das faces paralelas a dire¢ao de expansao, obtidas
por microscopia eletronica de varredura (MEV) em um equipamento da marca Jeol, modelo

JSM 6060.

f i : rioe = LeEL - WCEL 4.5
Indice anisotropico /LCEL 4.5)
n M2\ 2 (4.6)
DLC = ( )
A

Em que: Lcer= comprimento de célula; W = largura da célula; DLC= densidade linear de

célula; n=numero de células na micrografia; M= fator de magnificacao; A= area da micrografia.

As densidades aparentes de cinco amostras por (grupo de amostras) com dimensdes de
50 x 50 x 25 mm> (menor dimensdo orientada na direcio de expansdo) foram determinadas
com o auxilio de paquimetro digital (resolu¢ao de 0,01 mm) e balanca analitica (resolugao de
0,01 g), de acordo com a norma ASTM D1622. Em seguida, tais amostras foram ensaiadas em
compressao em uma maquina universal de ensaios mecanicos da marca Instron, modelo 3382,
seguindo a norma ASTM D1621. Nesses ensaios, uma velocidade de avanco de 2,5 mm.min"!
foi aplicada para obtencdo do modulo de elasticidade e resisténcia a compressao (lida a 13% de

deformacao), calculados de acordo com as Equagdes 4.7 e 4.8, respectivamente.

C-E
= _ 4.7
Ec A d 4.7)
C
GC:X (48)

Em que: Ec= moédulo de elasticidade (Pa), oc = resisténcia a compressao; C= carga a 3,3mm

(N); E= espessura do corpo de prova (m); A= area transversal (m); d= deformagdo (m).
Por fim, a absorcao de dgua das espumas baseou-se no ganho percentual de massa de 5

amostras cubicas (lado = 25 mm) por grupo, que foram imersas em agua destilada a temperatura

ambiente e monitoradas segundo cinco tempos de imersdo entre 10 e 300 min.
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4.4 Compatibilidade das cargas com o sistema PU

Doravante no presente estudo, quatro cargas (madeira, casca, lignina kraft e lodo de
papel) foram selecionadas com base em seus apelos de cunho ecoldgico e econdmico, bem
como devido ao baixo nivel de diferenciacio conferido as espumas carregadas com os residuos
florestais preteridos (pinha e acicula), conforme indicaram os resultados iniciais obtidos. Cabe
ressaltar a inviabilidade técnica de se extrair pinhas e aciculas do interior de plantios florestais,
especialmente em se tratando de grandes volumes, devido aos motivos apontados na revisao de
literatura, como empobrecimento nutricional e compactagao do solo.

Nas cargas selecionadas, foram feitas medi¢des de dngulo de contato em um gonidmetro
da marca Kruss, modelo DSA 100S, localizado no LAMAS/UFRGS. Tal ensaio foi realizado
mediante a deposicao de uma gota de agua deionizada com volume de 10 mL sobre pastilhas
uniformes com dimensdes de 10 x 2 mm? (didmetro x espessura). A confeccio de tais pastilhas
ocorreu mediante a compressao (for¢a = 60 kN) das cargas florestais em forma de p6 durante
alguns segundos. Para avaliar a compatibilidade com o PU, 0,5 g de cada carga foi manualmente
misturada a uma quantidade excessiva (=2 g) do MDI polimérico, além de 0,2 g de catalisador.
As misturas finais foram pos-curadas em uma estufa elétrica a 60 °C por 4 h e sua estrutura
quimica foi analisada diretamente por espectroscopia de infravermelho em um equipamento
dotado de ATR-IR da marca Bruker, modelo Alpha, localizado no LAMAT/UFRGS, conforme
as condi¢des anteriormente mencionadas. O teor de células fechadas das espumas foi
determinado por picnometria a géas, usando-se um picndmetro a gas hélio da marca
Micromeritics, modelo AccuPyc I 1340, localizado no LAPROM/UFRGS. No procedimento,
espumas rigidas preparadas segundo uma razdo NCO/OH de 1,2 e teores de carga de 10% foram
convertidas em cubos (lado igual a 25 mm) que foram analisados dois a dois, tal como preconiza

anorma ASTM D6226.

4.5 Propriedades térmicas e ao fogo das espumas rigidas

Os ensaios descritos na Se¢do 4.4 desta tese originaram resultados que basearam a escolha
das espumas preparadas segundo uma razdo NCO/OH de 1,2 para a sequéncia da presente
pesquisa. Além disso, somente as formulacdes que previam teores de carga de 10% foram
selecionadas, a fim de priorizar o maior teor de cargas florestais em quantidades mais
substanciais. Tais espumas seguiram para as caracterizagdes térmicas e de comportamento ao

fogo descritas a seguir.
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Andlises termogravimétricas foram realizadas conforme as condi¢des ja descritas.
Adicionalmente, foram realizadas andlises por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) em
um equipamento TA instruments, modelo Q20 sob atmosfera inerte de nitrogénio a uma taxa
de fluxo de 50 mL.min"' em uma faixa de temperatura entre -85 °C e 240 °C. As amostras foram
aquecidas, resfriadas e novamente aquecidas, sempre em taxas de 10 °C.min"! em modo rampa.

A estabilidade dimensional foi avaliada em amostras prismaticas com as dimensdes de 6
x 6 x 1 cm?, em que a menor dimensdo esteve orientada paralelamente a dire¢do de expansao.
Para tal, as espumas foram alocadas em uma estufa a uma temperatura de 70 + 2 °C e umidade
relativa do ar de 65 + 5%. As distor¢des verificadas nas amostras foram classificadas conforme
um procedimento adaptado da ASTM D2126, e nomeadas conforme a nomenclatura que
caracteriza defeitos de secagem em pecas de madeira, ou seja, empenamento € encanoamento
para amostras curvadas ao longo da maior e menor face, respectivamente. As dimensdes das
amostras foram medidas com um paquimetro digital (resolu¢ao de 0,01 mm) em triplicata apos
24 h, 168 h (uma semana) e 336 h (duas semanas) para a obtencao das expansibilidades linear

ar (Equagdo 4.9) e volumétrica av (Equagao 4.10).

a = (Le-Li) - 100/Li (4.9)
o= (V- Vi) 100/Vi (4.10)

Em que: Li e L=dimensdes inicial e final, respectivamente; Vi e V= volumes inicial e final,

respectivamente.

A condutividade térmica foi medida paralelamente a direcdo de expansao em amostras
priméticas com as dimensdes de 10 x 10 x 2 cm? (menor dimensdo orientada paralelamente a
dire¢do de expansdo) usando um medidor de fluxo de calor da marca Laser Comp, modelo Fox
200, localizado no LAMAT/UFRGS. No ensaio, uma temperatura média de 24 °C foi ajustada
e uma diferenca constante de 28 °C foi mantida entre as placas quente e fria. As medidas para
um mesmo tipo de amostra variaram em um percentual menor que 1%.

A flamabilidade das espumas foi avaliada com base no indice limite de oxigénio (LOI)
em um equipamento chamado Fire Testing Technology (FTT), localizado no LAMAT/UFRGS,
conforme procedimento descrito na ASTM D2863. Tal como prevé essa norma, o indice inicial
de 21% de oxigénio na camara de fixacao da amostra foi gradualmente decrescido e sucessivos

testes de queima mediante uma tocha flamejante foram realizados, até que fosse atingido um
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indice limite, a partir do qual ndo havia mais a combustao espontanea das amostras pertencentes

a um mesmo grupo por cinco vezes consecutivas.

4.6 Pardametros estéticos e resisténcia a fotodegradagao

Primeiramente, as espumas foram fotografadas com uma camera fotografica de 20,4 Mpx
da marca Sony, modelo hx400v. As alteracdes de carater estético decorrentes da insercao das
cargas florestais foram analisadas por meio da cor e do brilho das espumas carregadas e das
cargas em forma de pastilhas (preparadas para a andlise de angulo de contato).

Para tal, foi utilizado o método conhecido como CIEL*a*b*. Os dados foram obtidos
usando-se um espectrofotocolorimetro portatil da marca BYK- Gardner, modelo Spectro Guide
sphere gloss n6834, com abertura de sensor de 8 mm. O aparelho foi configurado para utilizagao
de fonte de luz (iluminante) D65 e angulo de observagdo de 10°, de acordo com padrdes
estabelecidos pela ASTM D2244.

Os ensaios colorimétricos foram realizados em triplicata nas faces paralela e
perpendicular a direcdo de expansao das espumas. Assim, foram determinados a luminosidade
(L*), a coordenada cromatica verde-vermelho (a*) e a coordenada cromatica azul-amarelo (b*),
as quais originaram a cromaticidade (C*) e a variacgdo total de cor (AE) por meio das equagdes
4.11 e 4.12, respectivamente. Concomitantemente, os niveis de brilho das espumas foram

reportados mediante as leituras colorimétricas.

C*=(a** + b*)!2 (4.11)
AE = (AL* + Aa** + Ab*?)!2 (4.12)

Em que: A’s= variagdo entre o parametro colorimétrico da espuma pura e carregada.

Posteriormente, as espumas foram acondicionadas em uma caixa preta de madeira em
formato prismatico com as dimensdes internas de 110 x 15 x 15 cm® (comprimento x largura x
profundidade), no interior da qual foram sujeitas a radiagdo ultravioleta emitida por uma
lampada tubular de onda com um pico de 253,7 nm (UV-C), com agdo germicida, com as
dimensdes de 90 x 2,6 cm? (comprimento x didmetro) e poténcia igual a 30 W. A fim de
monitorar a degradagdo ocorrida na face transversal em relacdo a direcdo de expansdo, amostras
foram coletadas apds 20 (480 h) e 40 (960 h) dias de exposicdo. A profundidade da degradagao

foi analisada através de uma camera digital dotada de zoom o6tico da marca Dino-Lite, modelo
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PRO, localizado no LACOR/UFRGS. Além disso, a caracterizagdo colorimétrica e de brilho ja

descrita foi novamente realizada para fins de comparacao.

4.7 Expansao sob confinamento

As formulacdes de PU sem carga e com um teor de madeira de 10% foram selecionadas
para a preparacao de espumas sob confinamento. Assim, apos testes com essas duas espumas
sintetizadas por expansdo livre, foram preparadas espumas segundo o método one-shot,
limitadas em 50% e 70% de seu volume (com base na quantidade total de reagentes adicionada),
utilizando-se um molde fechado construido em ago inoxidavel com espessura de 1/16” (= 1,58
mm) as dimensdes de 10 x 10 x 12 cm? (maior dimensao orientada paralelamente a dire¢ao de
expansio).

O molde utilizado ¢ dotado de uma tampa movel perfurada em 4 posi¢des com orificios
circulares de 1 cm de diametro (Figura 4.3(a)). A superficie interna do molde foi totalmente
revestida com uma camada de cera de carnatba, seguida de folhas de papel pardo, a fim de
facilitar o desmoldagem das espumas, além de promover a liberacdo dos gases formados
durante a polimerizagdo, sem o vazamento de polimero solido, através dos orificios da tampa
do molde. A caracterizacdo das espumas pura e carregada ocorreu mediante ensaios
morfolégicos (MEV) com posterior calculo dos didmetros de célula e indice anisotropico para
a face paralela a direcdo de expansdo, além de ensaios mecanicos (compressdo paralela a
direcdo de expansdo) e térmicos (condutividade térmica), segundo os procedimentos

mencionados anteriormente.

Figura 4.3 — Fotografias do molde metalico fechado (a) utilizado para os ensaios de expansao

livre (b) e sob confinamento.
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4.8 Tratamento estatistico

Os dados de diversas propriedades em estudo foram submetidos a testes de normalidade
(Teste T) e homogeneidade de variancias (Teste de Levene) antes da aplicacao de anélises de
variancia simples (ANOVA). Além disso, sempre que a hipotese de nulidade foi rejeitada, as
médias foram desdobradas de acordo com testes de média pelo método LSD de Fisher em 1%

e 5% de significancia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Propriedades das cargas

Os resultados de teor de umidade obtidos de acordo com o método gravimétrico
indicam que todas as cargas florestais foram secas com sucesso a niveis similares de umidade
entre 2-7%. A madeira apresentou o maior conteudo de holocelulose, seguida em ordem
decrescente por acicula, pinha, casca, lignina kraft e lodo de papel (Figura 5.1). A lignina kraft
mostrou-se majoritariamente (67% em peso) composta por compostos insoluveis em acido, e.g.
substancias amorfas dotadas de metoxilas fendlicas, hidroxilas, entre outros grupamentos
constituintes. O lodo de papel apresentou um teor de cinzas bastante acentuado em relagado as
demais cargas, o qual ¢ atribuido ao seu conteudo de 6xidos, tais como o calcio, o silicio € o
aluminio (SCHROEDER et al., 2017). A acicula apresentou o maior teor de extrativos, 30%
maior que as demais cargas. Além disso, todos os valores obtidos estdo de acordo com aqueles
reportados na literatura para particulas provenientes de recursos florestais (GORDOBIL et al.,
2015; TEMPLETON et al., 2016; SCHROEDER et al., 2017). Isso indica um crescimento das
arvores de pinus selecionadas para o estudo segundo condi¢des normais, bem como uma

extragdo bem-sucedida e uma tipica geracdo nos casos da lignina kraft e do lodo de papel,

respectivamente.
® Holocelulose ® Lignina soluvel em acido
Lignina insoluvel em acido m Extrativos
Cinzas
100 — — — B ——
80 —_— -
< 60 | -
8 —
& 40 ‘ - —
0
Madeira Casca Pinha Acicula  Lignina  Lodo de
kraft papel

Figura 5.1 — Constituintes das cargas de base florestal obtidas por ensaios via-umida.
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A Figura 5.2 mostra os espectros no infravermelho das cargas de base florestal. O maior
teor de extrativos referente a acicula é confirmado pelos proeminentes picos em 2850 cm™ e
2930 cm™!, ambos relacionados ao estiramento do tipo C—H em grupos metilicos e metilénicos
derivados de extrativos organicos, tais como ésteres metilicos de acidos graxos e acidos
fenolicos (POLETTO et al., 2012b). A acicula apresentou também o mais intenso pico em 1590
cm’!, que se relaciona a presenca de anéis aromaticos provenientes de seus extrativos e lignina.
Todas as cargas apresentaram outros picos principais em 898 cm™! e 1035 cm™!, respectivamente
assinalados as deformagdes do tipo C—O ¢ C—H em seus polissacarideos. E possivel
identificar ainda uma intensa e larga banda em 3300 cm™! relacionada a um estiramento do tipo
O—H devido aos grupos hidroxilas dos carboidratos e também da umidade remanescente da

secagem quimicamente ligada a carga. Picos em 1446 cm™ e 898 cm™! confirmam a presenga
de carbonatos (CO%’), 0s quais sdo mais claramente intensos no lodo de papel devido ao seu

maior teor de cinzas. Por fim, cabe ressaltar que as bandas relativas a lignina usualmente nao

sdo verificadas no espectro FTIR sem tratamento especial (POLETTO et al., 2012b).

| ' | ! | d | ’ | ' ! y | " |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de onda (cm™)

Figura 5.2 — Espectros no infravermelho das cargas de base florestal.
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Os resultados de teor de umidade obtidos por andlise TG foram semelhantes aqueles
indicados via umida, ndo ultrapassando 9% (Figura 5.3). A madeira apresentou o maior teor de
matéria volatil (76,5% em peso), seguida por acicula, pinha, lignina kraft, casca e lodo de papel.
Tal parametro engloba parcialmente os principais compostos das cargas, isto €, os
polissacarideos (como a celulose e as hemiceluloses), a lignina e os extrativos. A degradacao
térmica da madeira e seus derivados comeca pela vaporizagdo da umidade remanescente da
secagem, que ¢ seguida pela degradagdo de compostos volateis pertencentes aos extrativos
organicos (a partir de 120 °C) e as hemiceluloses (a partir de 200 °C). Enquanto isso, a lignina
comeca sua lenta degradacdo entre 250-500 °C, que continua pela clivagem de regides

cristalinas pertencentes aos polissacarideos, aproximadamente a 300-400 °C (POLETTO et al.,
2012a; POLETTO et al., 2016).

® Umidade ® Matéria volatil = Residuo
\ ]
§ 80 [
E
2 60
(]
2
2. 40
%
g 20
=
0
Madeira Casca  Pinha Acicula Lignina Lodo de
kraft papel

Figura 5.3 — Composicao das cargas de base florestal determinados por analise TG.

O lodo de papel apresentou o mais elevado teor de residuo, mais do que 50% acima das
demais cargas, o qual ¢ principalmente composto por Oxidos conforme previamente foi
comentado. Casca e lignina kraft também apresentaram altos niveis de residuo, 25,4% e 29,5%,
respectivamente. No caso da casca, esse residuo se deriva de compostos inorganicos
correspondentes aos nutrientes (e.g. calcio e potassio, tal como reportaram Liu e Bi (2011)),
além de impurezas aderidas durante o desbaste e o manuseio das arvores sobre o solo. Por outro

lado, o residuo referente a lignina kraft compde-se de compostos inorganicos oriundos dos
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quimicos usados em sua extragao, além do carbono fixo que a propria macromolécula da lignina

vai gradualmente gerando ao longo de sua termodegradagao.

Quanto ao tamanho das particulas, a madeira apresentou o maior didmetro, o qual esta

provavelmente relacionado a suas maiores propriedades de amortecimento e elasticidade, que

hipoteticamente afetaram sua trituracio durante a moagem (KOVAC e MIKLES, 2010), ou o

seu maior teor de holocelulose pode ter contribuido com um maior nimero de ligagdes

covalentes pertencentes as cadeias da celulose e hemiceluloses, que sdo mais resistentes a

moagem. A lignina kraft e o lodo de papel apresentaram menor tamanho, 17,37 e 43,58 mm,

respectivamente, o que se deu ao seu conteudo de inorganicos. Adicionalmente, madeira e

acicula apresentaram uma distribuicdo bimodal de diametros de particula, enquanto as demais

apresentaram distribui¢cdes unimodais (Figura 5.4).

()}
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Diametro de particula(um)
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800

Madeira —Casca —Pinha  Acicula —Lignina kraft —Lodo de papel
' . Lignina Lodo de
Carga Madeira Casca Pinha Acicula
kraft papel
Diametro
médio de
141,7 63,3 93,6 107,0 17,4 43,6
particula
(um)

Figura 5.4 — Distribui¢do dos didmetros de particula e seus valores médios para as cargas de

base florestal.
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5.2 Propriedades das espumas rigidas e semi-rigidas

Todas as espumas carregadas assemelharam-se com suas respectivas cargas quanto a cor,
especialmente se comparadas as espumas sem carga. A Figura 5.5 ilustra o caso das espumas
reforcadas com casca, que apresentaram uma coloragdo voltada aos tons de marrom se
comparadas ao PU puro caracterizado por sua cor amarela. Ainda com base nessa figura, ¢
possivel notar que as espumas preparadas em uma razao NCO/OH de 0,6 e teores de carga
acima de 5% apresentaram pior qualidade de formacao evidenciada pela maior quantidade de

defeitos, tais como vazios, devido a alta viscosidade, principalmente resultante da menor

quantidade de isocianato nessa formulacao.

Razdao NCO/OH g Teor de carga
0,6 0,9
. N
E : "
Spum? | . . . N
pura
. . . 10% |

Figura 5.5 — Fotografias de espumas preparadas com diferentes teores de casca e razdes

NCO/OH.

Nenhuma diferenga notavel ocorreu quanto aos principais picos no espectro
infravermelho entre o PU puro e as espumas com cargas, similar ao reportado nos artigos da
literatura sobre espumas PU com cargas derivadas da madeira (ZIELENIEWSKA et al., 2016;
SANTOS et al., 2017). A Figura 5.6 mostra os espectros obtidos para as espumas puras, que
confirmam a presenca de ligagdes uretanicas com base nos picos em 3302 cm™ e 1513 cm™,

que indicam estiramentos vibracionais do tipo N—H. O pico em 1513 cm™! indica que quanto
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maior a razdo NCO/OH, mais intensa ¢ a presenga de grupos uretanos (—NH—(C=0) —O—)
e, por esse motivo, a formacdo de espuma ¢ também melhor, conforme esperado para as
espumas preparadas com razio NCO/OH igual a 1,2. A inexisténcia de pico em 2274 cm™' em
todos os casos (caracteristico de grupos NCO ndo reagidos) confirma a efetividade do
procedimento de pos-cura (ARANGUREN et al., 2007). Outros picos evidenciados em 1708
cm™!, 1219 cm™ e 1042 cm! sdo relativos a carbonilas C=0, estiramentos vibracionais do tipo
C—N e ligagdo C—O em seguimentos flexiveis oriundos do poliol, respectivamente. Por fim,

grupos aromaticos foram identificados com base no pico em 1593 cm™ (ZIELENIEWSKA et
al., 2016).

NCO/OH= 1,2

NCO/OH= 0,9

Transmitancia (%)

NCO/OH= 0,6

| T T T T T T T T j | ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 5.6 — Espectros no infravermelho dos PUs puros com diferentes razdes NCO/OH.

A presenca de cargas aderidas a parede celular ¢ geralmente referida como um sinal de
boa interagao com o polimero (MOSIEWICKI et al., 2009). Como mostrado na Figura 5.7(a),
a madeira aparenta ter atingido um contato mais intimo, talvez at¢ mesmo com a formagao de
ligagdes cruzadas, provavelmente devido ao seu maior teor de celulose e extrativos, presentes
em sua superficie, os quais sdo dotados de uma grande disponibilidade de grupos OH para reagir

com grupos NCO. Por outro lado, as espumas incorporadas com casca, pinha e lodo de papel
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em teores maiores que 5% apresentaram um elevado ntimero de aglomerados de cargas em sua
estrutura celular com mais cargas presentes fora do que dentro da parede polimérica,
especialmente para teores de carga de 10%, indicando uma baixa compatibilidade com o

sistema PU. Isso ¢ mostrado na Figura 5.7(b) para o caso da espuma incorporada com lodo de

papel.

Figura 5.7 — Micrografias de espumas carregadas incorporadas com madeira (a) e lodo de

papel (b).

Todas as espumas carregadas apresentaram um tipico decréscimo do indice anisotropico
(Figura 5.8) atribuido ao impedimento estérico causado pela presenca das cargas na
polimerizacgdo, que aumentam a viscosidade e dificultam o fluxo da espuma durante a expansao,
conforme relatado na literatura (GU e SAIN 2013; ZIELENIEWSKA et al., 2016). No entanto,
isso ndo esta relacionado ao tamanho de particula, uma vez que o p6 de madeira apresentou o
menor efeito na morfologia da espuma. Algumas cargas, tais como o lodo de papel e a casca,
podem ainda aumentar a viscosidade da reacdo de mistura devido a sua possivel menor
afinidade no sistema PU, levando a uma mistura empobrecida. Em teores de carga de 10%,
casca, pinha e lodo de papel causaram elevados decréscimos no indice anisotropico do PU puro
(alcangando 49,7%, 36,7% e 36,3%, respectivamente), os quais foram significativamente
maiores do que aqueles verificados para a acicula, a madeira e a lignina kraft (30,7%, 24,0% e

19,8%, respectivamente).
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Genericamente, todas as espumas carregadas apresentaram maior densidade linear de
célula e menor diametro de célula (Figura 5.8) do que as espumas puras, tendéncia que foi mais
marcante em espumas incoporadas com um teor de carga de 10%. Esse efeito foi também
reportado em estudos antecedentes a respeito de espumas PU e particulas de origem natural
(GU et al., 2013; NAR et al., 2015) e foi atribuido a penetracdo de cargas na parede celular do
polimero, enfraquecendo sua estrutura e levando a rupturas em diversos pontos. Além disso,
em linhas gerais, houve um maior decréscimo no diametro de célula para espumas preenchidas
com casca, pinha, acicula, lignina kraft e lodo de papel (69,0%, 67,5%, 73,6%, 66,1%, e 67,3%,
respectivamente) quando comparadas a madeira (59,2%)).

Os maiores e mais heterogéneos poros microcelulares da espuma PU pura sdo claramente
exibidos na Figura 5.9(a), com uma estrutura celular majoritariamente composta por células
fechadas de formato eliptico orientadas na direcdo de expansdo. Isso também sugere uma
adequada formagdo da espuma. Por outro lado, as espumas carregadas parecem mostrar um
maior nimero de células abertas comparativamente, tal como ¢ possivel observar na Figura

5.9(b).

Figura 5.9 — Micrografias referentes ao PU puro (a) e a espuma incorporada com 10% de

madeira (b), ambas com uma razdo NCO/OH de 1,2.

Espumas preparadas com uma razdo NCO/OH de 0,6 apresentaram maior densidade
aparente (Figura 5.10(a)) provavelmente devido a sua menor expansibilidade relacionada ao
menor niamero de ligacdes uretanicas conforme espectros obtidos no infravermelho. Nao houve
uma correlacao clara entre a densidade aparente e o teor de carga das espumas (Figura 5.10(g)).
Portanto, parecem ter havido fatores complementares, por vezes antagonicos, influenciando na

densificacdo dos elementos celulares, incluindo o efeito do tipo e teor de carga na expansdo da
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espuma. Em adi¢do, o menor nivel de expansdo das espumas carregadas comparativamente a
espuma pura ndo levou a uma maior quantidade de material para um mesmo volume e, por esse
motivo, a densidade aparente nao foi afetada. A excegdo foi a espuma com lodo de papel, para
a qual uma maior densidade de carga atribuida ao maior conteudo de cinzas pode ter levado a
uma espuma mais densa (ZIELENIEWSKA et al., 2016). O menor didmetro de célula das
espumas carregadas ndo levou a uma maior densidade aparente, provavelmente devido a
estrutura celular mais homogénea, além das micro-células formadas pelo posicionamento das
cargas como arestas. Entretanto, a maior densidade aparente da espuma com lodo de papel ndo
levou a maiores niveis de resisténcia e médulo em compressdo (Figura 5.10).

Ainda com base na Figura 5.10, o uso de uma razdo NCO/OH de 1,2 levou a maiores
valores de resisténcia e modulo, confirmando os resultados prévios baseados nos espectros
infravermelho e micrografias. Em todos os casos, tais propriedades mecanicas decresceram na
medida em que maior foi o teor de carga. Autores tém atribuido o decréscimo de propriedades
mecanicas (em compressdo, tragao e cisalhamento) em espumas carregadas ao mecanismo de
nucleacdo e a fraca interacao carga-polimero (MOSIEWICKI et al., 2009; GU et al., 2013).
Espera-se, assim, que as cargas se tornem sitios de nucleagdo, que nao atuam como barreiras a
propagacdo de trincas, embora ocupem espago na parede celular polimérica. As melhores
propriedades das espumas incorporadas com madeira podem ser explicadas por sua possivel
ligagcdo quimica com grupos NCO. J4 a relativamente boa resposta da acicula e da lignina kraft
sugere um interessante efeito, talvez atribuido a presenca de certos extrativos organicos na
composi¢ao dessas duas ultimas cargas. Pinha, casca e lodo de papel ndo atuaram como
reforg¢os, o que novamente pode ser atribuido a baixa afinidade com o PU, que impede uma
efetiva transferéncia de tensdes através da interface polimero-carga. Ainda assim, todas as
espumas atingiram a minima resisténcia em compressao de 65 kPa requerida para seu uso em
paineis estruturais (conforme base de dados disponiveis na ASTM E1730).

Destaca-se ainda que os resultados discutidos acima estdo na mesma faixa daqueles
verificados na literatura para bioespumas PU puras e com cargas, isto ¢, didmetro de célula
entre 66 ¢ 403 mm (ZHOU et al., 2016; SANTOS et al., 2017), densidade aparente entre 40 e
200 kg.m™ (ZHOU et al., 2016), resisténcia em compressdo entre 25 ¢ 125 kPa (GU et al., 2011;
GU etal., 2013; CHANG et al., 2015; ZHOU et al., 2016) e mdédulo em compressdo entre 0,5
e 3,2 MPa (CHANG et al., 2015; ZHOU et al., 2016).

46



83180 op (1-3) Sa109)

9 (3J-p) sodn so (9-8) HO/ODN S0zeI Sk wod 0pI10de 9p Nd sewndss sep ogssardwo owd sopeparrdord o guarede opeprsudq — ()1°S v

3. 1 e31ed 9p 109 ()| ©31ed 9p 109
%01 o PO %0 O oo gee T PO %0 %01 we O %0 @)
0 -0
09 - 0¢€
0zl
- 09
081
ore s 0C $0°0<d 0 =4 06
10°0>d 7p's =A 10°0>d ‘pe's =1 .
00¢€ 7 0zl
oded  yery ©31e0 9p odif, o loded  yyery ©51e0 op odi, @)|[ eded yeny ©31e0 op odi], ®)
op opo] euliSi] gmoy  eyurd  vose) eudpey ound g op opo] euuSI] B[Oy Byulf  Ise) exepejy oind NJ 9p 0pO] BUIUSIT BOPY Byuld  eose) edopey oind Nd 0
1 1 1 o 1 Ono 1 s
,ﬁ 09 0 0€¢
7 0zl o.— [ 09
i 081 1
L ove NP 0T , 10°0>d gL' =d 06
10°0>d *66°€ =4 | §0°0>d 57T =4 )
- 00€ §T 0z1
. HO/OON 0ezey . ® HO/OJN oezey @ HO/OON oezey €
1 ma 90 (A ma 1 %% 90 L
0 ~ r 0
09 05
0zl 0
081
‘ 06
, 10°0>d50°891 =4 ove 1 10050 P pLT =d 0% 10°0>d {ST°TIT =4
00¢€ T 0zl
(ed>) 0BsSAIdWOD © BIOUQISISTY (edIN) oessaxdwod wd onpoN (¢-tur3y) arudrede apepisua (g

47



Espumas puras e com cargas mostraram uma cinética similar quanto a absor¢ao de agua
exibida na Figura 5.11. Houve um répido preenchimento dos poros celulares ao longo da
primeira hora, seguida por uma gradual estabilizacao até 5 h. Em geral, espumas com teores de
carga de 1% apresentaram menor absor¢do de agua que o PU puro ao longo da primeira hora,
a excecao das espumas com pinha e lodo de papel, mostradas na Figura 5.11(c) e Figura 5.11(f),
respectivamente, o que também foi verdadeiro para a espuma incorporada com 5% de madeira
(Figura 5.11(a)).

Houveram diferengas quanto aos valores méximos, os quais decresceram
significativamente com o acréscimo do teor de carga (F=59,03; p<0,01) e decréscimo da razao
NCO/OH (F= 55,28; p<0,01). As espumas carregadas apresentaram absor¢des de 4gua maiores
que os PUs puros provavelmente devido ao carater hidrofilico das cargas, especialmente
aquelas ndo quimicamente ligadas ao polimero. De modo interessante, somente as espumas
incoporadas com madeira (1% e 5%) apresentaram niveis de absor¢do de agua menores que o
PU puro ap6s 1 h, o que também pode ser atribuido a possivel maior afinidade PU-madeira ou
também a uma relagdo entre o tamanho de carga e a difusdao de agua. De fato, a madeira (70,7
+ 12,3%) apresentou o menor nivel de absor¢do de dgua apds 5 h de imersdo, seguida pela
lignina kraft (80,1 £ 14,8%), acicula (78,4 + 11,3%), casca (80,1 = 14,8%), pinha (77,7 £
11,3%) e lodo de papel (88,1 = 18,4%), o que foi estatisticamente significativo (F= 12,79;
p<0,01). Dessa forma, a madeira apresentou um desempenho higroscopico superior as demais
cargas, minimizando desvantagens relacionadas ao contato com a agua a longo prazo. A
umidade absorvida pode ter efeitos negativos mesmo nas propriedades térmicas das espumas,

a agua liquida possui uma condutividade térmica 10 vezes maior que a espuma PU.

5.3 Compatibilidade das cargas com o sistema PU

A variagdo do angulo de contato em fungdo do tempo observada para cada carga ¢
mostrada na Figura 5.12. A maioria das cargas originou perfis similares de absor¢ao de gota,
primeiramente decrescendo intensamente e, apds, estabilizando, a exce¢do da madeira, que
rapidamente absorveu a gota inteira. Portanto, a madeira apresentou a maior molhabilidade, que
pode ser atribuida ao seu maior teor de polissacarideos (principalmente representados por seu
conteudo de matéria volatil) e, consequentemente, maior quantidade de hidroxilas capazes de
formar ligacdes de hidrogénio com a gota de agua depositada. De modo contrario, as pastilhas
de casca e lodo de papel sao mais hidrofébicas devido ao seu conteudo de componentes nao

polares, no caso da casca, principalmente em relacdo ao seu conteudo de extrativos.
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Figura 5.12 — Evolucdo do angulo de contato com agua das cargas de base florestal.

A Figura 5.13 mostra os espectros no infravermelho das cargas sujeitas a reagdes
induzidas na presenga excessiva de isocianato. Além de alguns picos usuais para espumas PU
(ZIELENIEWSKA et al., 2015; ZIELENIEWSKA et al., 2016), o excesso de isocianato levou
a um proeminente pico em 2275 cm’ devido a presenga grupos NCO ndo reagidos
(ARANGUREN et al., 2007). A madeira promoveu o maior pico em 1515 cm™ (amida II) e um
largo pico em 3310-3315 cm™! (amida I), os quais representam grupos uretinicos e confirmam
sua maior tendéncia a formar ligagdes cruzadas com a matriz de PU. O pico em 1515 cm! foi
também intenso para a lignina kraft, o que corrobora os resultados de angulo de contato, isto &,
quanto maior a molhabilidade da carga com 4gua, maior sua compatibilidade com o polimero.
Dessa maneira, quando incoporada ao sistema poliol-isocianato, grupos reativos livres da carga,
especialmente hidroxilas e grupos fendlicos, provavelmente agem como macro mondmeros,
levando a formagdo de copolimeros através dos grupos uretanicos.

Com base na Figura 5.14, todas as espumas carregadas apresentaram maior teor de células
abertas comparadas ao PU puro (F= 7,40; p<0,05), o que ¢ tipicamente reportado na literatura
e explicado pela posi¢do das cargas fora da parede celular das células, agindo como sitios de
nucleacgdo e levando a ruptura de muitas arestas (GU et al., 2013). De acordo com a literatura
(YUAN et al., 2009) e os resultados de granulometria do presente estudo (Figura 5.4), o
tamanho do p6 nao parece influenciar nessa propriedade. Por outro lado, o teor de carga

geralmente afeta a morfologia das espumas, conforme mencionado anteriormente.
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Figura 5.13 — Espectros no infravermelho das reagdes induzidas entre as cargas e o isocianato.
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Figura 5.14 — Teor de células fechadas do PU puro e das espumas carregadas preparadas com

uma razdao NCO/OH de 1,2.
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A madeira incoporada no PU, entretanto, ndo induziu um contetido de células fechadas
significativamente maior que o PU puro, o que indica sua maior compatibilidade com o
polimero. Considerando que as espumas foram preparadas segundo quantidades constantes de
isocianato e surfactante, o maior grau de polimerizacao da espuma PU-madeira provavelmente
preveniu a formagdo de rupturas atribuidas ao mecanismo de nucleagdo. Tais resultados
morfologicos aliados aos obtidos por FTIR e dngulo de contato explicam os mecanismos
morfologicos previamente analisados, os quais suportam a hipotese inicial de que a madeira

apresentava uma maior compatibilidade com o PU.

5.4 Propriedades térmicas e ao fogo das espumas rigidas

A Figura 5.15 exibe os perfis de TG e um sumario dos principais eventos térmicos, ambos
referentes as espumas em estudo. A liberagdo de produtos volateis a partir do PU puro aumentou
com a incorporagdo da madeira e da lignina kraft, conforme indicam os acréscimos nos niveis
de Tov. Esses valores de T2y, podem ser atribuidos a ligagdo quimica parcial com grupos NCO
do isocianato e a maior tendéncia de liberacdo de volateis em baixas temperaturas, pelo seu
elevado teor de matéria volatil.

Tanto a madeira, como a lignina kraft retardaram a degradagao térmica inicial do PU puro
na faixa entre 230-260 °C (Ts%), o que também deve estar vinculado ao seu maior grau de
polimerizagdo, uma vez que nessa temperatura ocorre a quebra de ligacdes uretanicas (YUAN
et al., 2009). Essa faixa de temperatura (proxima a 250 °C) ¢ ainda importante para espumas
rigidas, uma vez que em aplicagdes, tais como construgdes em que ha uma camada de asfalto
selando uma estrutura em PU, essa espuma precisa suportar temperaturas por volta de 250 °C
ou até mais elevadas durante curtos periodos sem apresentar efeitos adversos.

A degradacdo de grupos uretanicos comega preferencialmente de suas cadeias laterais,
desenvolvendo-se até cerca de 350 °C (YUAN et al., 2009; GU e SAIN, 2013). A Figura 5.16
mostra as curvas referentes as derivadas de TG, em que o PU puro e as espumas incorporadas
com casca ¢ lodo de papel apresentaram picos individuais em 325 °C e 375 °C, enquanto as
espumas com madeira e lignina kraft mostraram tais picos combinados em aproximadamente
350 °C. As cargas quimicamente ligadas ao polimero podem causar o encapsulamento de
surfactantes livres, inclusive naquelas novas células produzidas devido a incorporacdo das
cargas, que nessa faixa de temperatura sao desidratados e evaporados, conforme discussdao

anterior.
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Figura 5.15 — Termogramas, temperaturas referentes aos principais eventos térmicos e teor de

residuos das espumas rigidas.

A maior estabilidade térmica das espumas com madeira e lignina kraft podem ainda ser
confirmadas com os dados referentes a Tso% (em uma faixa entre 400-415 °C), os quais estdo
relacionados a decomposi¢do estrutural de cadeias organicas, principalmente regidas pelo
mecanismo de clivagem de grupamentos de ureia (YUAN et al., 2009; GU e SAIN, 2013).
Essas espumas carregadas mostraram um acréscimo maior que 12% nos niveis de Tso
comparadas ao PU puro, o que sugere ainda maior rigidez molecular. O lodo de papel também
promoveu uma maior estabilidade térmica ao PU puro, o que sugere que a geragao de

copolimero tem um significativo efeito na estabilidade da carga a essa temperatura,
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provavelmente devido a decomposi¢do de dominios cristalinos pertencentes a celulose e as

hemiceluloses.
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Figura 5.16 — Fungdes derivadas das curvas termogravimétricas das espumas rigidas.

Os resultados de TG indicam também que ndo ¢ possivel estimar a estabilidade térmica
das espumas carregadas com base somente na estabilidade térmica das fases isoladas, ou seja,
os resultados de TG das cargas e do PU puro ndo sdo suficientes para a determinacdo do
comportamento térmico das espumas carregadas pela lei das misturas. Uma anéaloga conclusao
foi reportada para termoplésticos reforcados com p6 de madeira, tais como o polietileno e o
polipropileno (POLETTO et al., 2012a). Somente a espuma carregada de casca ndo obteve
incremento em estabilidade térmica na comparacdo com o PU puro, o que esté relacionado a
sua baixa estabilidade térmica (i.e. alto teor de matéria volatil) e baixa reatividade no sistema
PU. Todas as espumas carregadas apresentaram niveis de residuo ao menos 6% maiores que o
PU puro, similar ao que ja foi reportado na literatura (GU et al., 2013; GU e SAIN, 2013), e
justificado pelo teor de cinzas referentes as cargas. Contudo, embora o lodo de papel tenha
apresentado o maior teor de cinzas dentre as cargas florestais, quando incorporada a espuma
PU, essa diferenga se aproximou de 2%, dificultando sua detec¢@o por analise TG.

A Figura 5.17 (a-b) mostra as curvas DSC para os dois aquecimentos, além dos valores

de T,. Todas as espumas produziram curvas DSC com formatos similares, o que indica uma
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similar estrutura quimica no tocante as principais macromoléculas (BRYSKIEWICZ et al.,
2016). A T, das espumas carregadas foi alterada para valores sensivelmente menores
comparados ao PU puro, especialmente para espumas incorporadas com casca e lodo de papel,
o que foi referido na literatura como indicador de mudangas em relagdo a separagdo entre as

fases (ZIELENIEWSKA et al., 2016) e as propriedades de amortecimento (GU et al., 2013).

PU/Lodo de pa;:lf'.l }f;_;:
- S L 2
- — PUlegmnalcmﬁ [ i
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PU/Lignina PU/Lodo de
PU puro PU/Madeira PU/Casca
kraft papel
T (°C) 2 -6 -9 -2 -11

Figura 5.17 — Curvas DSC referentes ao primeiro (a) e segundo (b) aquecimentos, e T,’s das

espumas rigidas.

As espumas enchidas com madeira e lignina kraft apresentaram valores proximos ao PU
puro, assim como também daqueles publicados na literatura para espumas rigidas
(BRYSKIEWICZ et al., 2016), o que sugere que a presenga dessas cargas causou diminui¢ao
dos valores de Tg, porém ligagcdes cruzadas com as mesmas podem ter causado um efeito
contrario. O formato da curva aparece modificado entre 100-150 °C para o PU puro e as
espumas carregadas com madeira e lignina kraft (Figura 5.17 (a)) e levando em conta que essa
caracteristica desaparece durante o segundo aquecimento (Figura 5.17 (b)), € possivel atribuir
tal resultado a liberacdo de gases trancados na estrutura celular ou a volatizacao de alguns
extrativos organicos provenientes dessas cargas.

Durante os testes de estabilidade dimensional (duas semanas a 70 °C), todas as espumas
sofreram perdas de massa abaixo de 6%, o que indica que as condi¢des ajustadas no presente
estudo foram adequadas para inferir o limite tempo-temperatura no qual as espumas podem ser

aplicadas aproximadamente sem perdas de propriedades (CHATTOPADHYAY ¢ WEBSTER,
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2009). O PU puro e as espumas carregadas mostraram cinéticas de expansibilidade similares se
comparadas entre si (Figura 5.18(a-c)), com uma significativa expansiao na primeira semana,
seguida de gradual estabilizagdo (pequeno acréscimo em alguns casos). Os poros celulares
apresentaram maior deformacao perpendicularmente a direcdo de expansdo (aw) do que em
paralelo a mesma (ax), o que pode ser atribuido a0 maior volume de parede celular na direg¢ao
perpendicular relacionada ao carater anisotrépico, anteriormente abordado neste trabalho.

De acordo com a Figura 5.18(c), o PU puro e as espumas adicionadas de madeira e lignina
kraft apresentaram menores valores médios finais de expansibilidade com av‘s iguais a 7,41 +
1,14%, 8,61 £ 1,06% e 10,04 = 1,28%, respectivamente. Isso € provavelmente devido ao maior
grau de formacao de ligacdes cruzadas atribuido as espumas de madeira e lignina kraft. Isso
ainda explica o motivo pelo qual o p6 de madeira e as particulas de lignina geraram espumas
com niveis similares de estabilidade dimensional comparadas ao PU puro, embora tais
compdsitos ndo tenham promovido um refor¢o do ponto de vista mecanico (LAURICHESSE e
AVEROUS, 2014). As diferencas de av entre o PU puro e as espumas carregadas foram
estatisticamente significativas (F = 16,27; p<0,01), e as espumas com casca ¢ lodo de papel
apresentaram maiores valores, iguais a 19,01 = 1,10% e 23,76 + 4,27%, respectivamente.

O PU puro e aquelas carregadas de madeira e lignina kraft ndo apresentaram qualquer
distor¢do notavel na primeira semana de exposi¢do ao calor, como exemplificado na Figura
5.19(a). Por outro lado, a espuma enchida com casca mostrou encanoamento € encurvamento
(Figura 5.19 (b)), os quais evoluiram para um aspecto torcido (Figura 5.19(c)). J& a espuma
com lodo de papel desenvolveu encanoamento ao longo do ensaio (Figura 5.19(d)), que
permaneceu até seu fim (Figura 5.19(e)). Essas distor¢des podem ser causadas pela maior
quantidade de cargas posicionadas externamente a parede celular do polimero e a menor taxa
de formagao de grupos uretanicos, que levaram a uma maior mobilidade da cadeia, conforme

comentarios anteriores.
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Figura 5.18 — Evolugao da expansibilidade das espumas rigidas.
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Figura 5.19 — Fotos ilustrativas do aspecto final do PU puro (a) e das espumas incorporadas

com casca (b-c) e lodo de papel (d-e) apos os ensaios de estabilidade dimensional.

As espumas carregadas de lodo de papel e lignina kraft apresentaram as menores
condutividades térmicas (Figura 5.20), ou seja, as menores células dessas espumas carregadas
(i.e. maior densidade aparente) ndo promoveram um fluxo de calor significativamente maior.
Além disso, as cargas provavelmente bloquearam a transferéncia de energia, atuando como
barreiras de difusdao (SEPTEVANI et al., 2017), o que provavelmente atenuou a radiacao
térmica por meio de processos de espalhamento e absor¢do. As mudancas de condutividade
térmica podem ainda ser atribuidas a mudancgas no formato e tamanho das células, e ao teor de
células fechadas (ARDUINI-SCHUSTER et al., 2015), os quais, em geral, foram modificados
pela incorporagao de cargas. Outro possivel mecanismo estd relacionado as diferentes
polaridades relativas a carga e ao polimero, as quais levam a uma interface enfraquecida
permeada por micro-poros capazes de encapsular gias de expansdo, especialmente em se

tratando de cargas com compatibilidade limitada (KIM e PAL, 2011).

PU/Lodo de papel
PU/Lignina kraft
PU/Casca

PU/Madeira

PU puro

0,030 0,035 0,040 0,045
Condutividade térmica (W.m1.K)

Figura 5.20 — Condutividade térmica das espumas rigidas.
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O PU puro apresentou a maior condutividade térmica, seguida de perto pela espuma
carregada de madeira, o que sugere que as ligacdes uretdnicas podem aumentar a condutividade
térmica, embora as diferencas verificadas sejam sempre menores que 9%. Contudo, € preciso
levar em conta que o gés de expansdao ¢ o principal responsavel pelas propriedades de
isolamento em espumas baseadas no PU, uma vez que o CO; representa mais que 95% de seu
volume total e possui uma baixa condutividade térmica (aproximadamente 0.015 W.m'.K™"),
duas vezes menor que a da espuma PU. Nada obstante, todas as espumas PU em estudo
mostraram condutividades térmicas ao menos 6 vezes menores do que o valor maximo
requerido de 0,257 W.m'.K! para espumas estruturais designadas a compor chapas de
isolamento em nucleos de panéis leves (ASTM E1730).

Quanto aos niveis de LOI mostrados na Figura 5.21, somente a espuma enchida com lodo
de papel apresentou um ganho consideravel em relagdo ao PU puro, indicando um acréscimo
em sua resisténcia ao fogo. As demais espumas carregadas apresentaram maiores niveis de
flamabilidade, conforme esperado, uma vez que as cargas contém uma substancial
disponibilidade de oxigénio em sua estrutura molecular, além de proporcionarem a formagao
de espumas com maiores teores de células abertas, o que em tese facilita o fluxo de ar por meio
dos microporos. As espumas carregadas também apresentaram menores células, o que significa
um maior volume de polimero passivel de ser incinerado. Ainda assim, a presenca de cinzas,
especialmente no caso da espuma com lodo de papel, pode ter ocasionado um mecanismo
contrario, pela formacao de camada externa que impede parcialmente a transferéncia de calor e

o espalhamento das chamas, protegendo as camadas inferiores da queima continuada.

PU/Lodo de papel
PU/Lignina kraft
PU/Casca
PU/Madeira
PU puro
1‘6 1‘7 1’8 1l9 2|O 21
LOI (%)

Figura 5.21 — Indices limite de oxigénio (LOI) das espumas rigidas.
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5.5 Pardmetros oticos das cargas e das espumas rigidas

Na Figura 5.22 sdo apresentados os resultados 6ticos das cargas florestais em forma de
pastilhas. A madeira foi a carga mais clara (>L*) e mais amarelada (>6%*), diferentemente da
lignina kraft, com sua coloragdo mais escura (<L*) e pouco voltada aos tons coloridos (a* = 0
e b* = (). Conforme a literatura, a cor amarelada da madeira de pinus se deve a presenca de
quimicos nao-estruturais em certos extrativos organicos, tais como polifenois, flavonoides,
estilbenos, quinonas, entre outros (MATTOS et al., 2016). Entretanto, mesmo dentro de uma
mesma espécie florestal, a cor da madeira pode variar, dependendo da idade, condi¢des de
desenvolvimento da arvore e algumas propriedades fisicas (HON, 2001). Todavia, ainda ¢
possivel atribuir variagdes colorimétricas a uma mesma arvore, a depender da posi¢ao radial ou

axial da amostragem ao longo do tronco (HON, 2001).
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Figura 5.22 — Propriedades 6ticas das cargas de base florestal e suas respectivas fotografias.

Quanto a lignina kraft, pode-se dizer que a macromolécula da lignina é conhecida por
suas multiplas ligagdes cruzadas, que quando impactadas por fotons, mudam de estado quantico

pela transferéncia de energia ocasionada pela vibragdo molecular. Esse mecanismo causa a
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irradiacdo de ondas eletromagnéticas com baixos comprimentos e, consequentemente, a
percepcao de uma coloragdo mais escurecida.

Para a pastilha de casca, sua cor marrom foi sinalizada por tons mais avermelhados (>a*),
enquanto o lodo de papel apresentou um nivel negativo de a*, embora muito proximo de 0, o
que explica essa carga ndo apresentar tons esverdeados evidentes. Em relacdo a casca, sua cor
se deveu ao alto conteudo de lignina presente em sua constitui¢do (Figura 5.1), embora tal
esséncia florestal seja condicionada as mesmas fontes de variacdo de cor referidas para a
madeira. Em arvores de pinus, por exemplo, a casca ¢ espessa, escura € profundamente fissurada
em posicdes proximas ao solo, comportamento que vai gradativamente mudando em direcao a
copa da arvore. Por fim, a cor acinzentada do lodo de papel pode ser atribuida a 6xidos presentes
em sua constui¢ao, os quais sao igualmente caracterizados pelos tons de cinza, por vezes mais
claros ou mais escuros, casos dos 6xidos de célcio e de aluminio, respectivamente.

Quanto ao brilho, a lignina kraft apresentou o maior nivel, seguida pelo lodo de papel,
ambas com niveis significativamente maiores que as demais cargas. De fato, alguns autores
reportaram que a presenca de lignina aporta maiores niveis de brilho devido ao seu contetido
de formaldeidos e a certos grupos fendlicos (LORA, 2016). Em relagdao a lodo de papel, ¢
conhecido que uso de alguns dos 6xidos presentes em sua composi¢do como pigmentos para
polimeros, de modo que provavelmente os o6xidos baseados no calcio e no aluminio
condicionaram o brilho nesse caso.

De um modo geral, para as espumas rigidas de PU, a face paralela a direcdo de expansao
mostra uma cor mais clara (>L*) com tons mais aproximados do cinza (<a* e <b*) na
comparagdo com a se¢do transversal (Figura 5.23 (a-c)). Tal comportamento esta
provavelmente relacionado ao efeito da anistropia celular, pois conforme discussdo anterior da
Figura 5.8, a se¢do paralela a expansao exibe células maiores em formato aproximadamente
eliptico e, por esse motivo, uma menor quantidade de polimero so6lido, capaz de refletir luz em
baixos comprimentos de onda.

Quanto as espumas carregadas, houve incrementos nos tons naturalmente claros do PU
expandido mediante a incorporagao da madeira e do lodo de papel, indicados pelos niveis de
L* 243% e 28,6% maiores que o do PU puro, respectivamente. Essas espumas carregadas,
apresentaram também os niveis mais baixos de a*, indicando uma semelhanga dos efeitos
causados por madeira e lodo de papel na cor das espumas. Por outro lado, as espumas
incorporadas com casca e lignina kraft apresentaram tons mais intensos voltados ao vermelho
(>a*) e menos elevados de amarelo (<b*), diferentemente do que foi verificado na analise

dessas cargas isoladas e, portanto, a lignina parece ter perdido sua estabilidade colorimétrica no
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sistema PU, talvez reagindo com o isocianato, pois os grupos anteriormente referidos como
responsaveis pela cor na lignina sdo afins aos grupos NCO. Além disso, a lignina kraft
apresentou um bom nivel de compatibilidade com o PU (indicado nas Figuras 5.12,5.13 ¢ 5.14)
e sua espuma originou um padrao colorimétrico significativamente mais escuro que o PU puro,

o que pode ser esteticamente favoravel para certas aplicagdes (MATTOS et al., 2016).
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Figura 5.23 — Parametros colorimétricos das espumas rigidas de acordo com as faces relativas

a direcdo de expansdo (a-c) e o tipo de carga (d-f).

Quanto aos niveis de brilho (Figura 5.24), verificou-se que a face paralela apresentou um
brilho 78% maior que a face transversal. Comparadas ao PU puro, todas as espumas carregadas
apresentaram niveis de brilho mais intensos, no minimo 73% maior no caso da espuma PU
carregada com lignina kraft. Assim como as espumas mais escuras, as espumas mais brilhosas
possuem maior valor do ponto de vista estético. Em seu estudo, Zhang et al., (2012) reportaram

que em 1% ocorreu o teor de carga de saturacdo do brilho em espumas com nanofibras.
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Em observagao dos parametros colorimétricos (Figura 5.25 (a-c)) e de brilho (Figura 5.25
(d)) para os diferentes teores de carga testados, verificaram-se variagdes, especialmente até um
teor de 5%, o que se segue de uma estabilizacdo dos niveis para as amostras incorporadas com
10% de carga, evidenciando semelhancas estéticas entre as estas. Tais resultados comprovam
que as espumas carregadas se tornaram semelhantes as suas respectivas cargas, o que era
possivel verificar a olho nu.

Quando analisados em conjunto e comparativamente ao PU puro, esses parametros
colorimétricos (L*, a* e b*) originam niveis de AE maiores que 5 para todos os casos de
espumas carregadas com teores de carga igual a 1%, o que significa uma mudanca de cor
aprecidvel a olho ni (HIKITA et al., 2001). Ainda na comparagdo entre PU puro e espumas
carregadas, dessa vez com o advento do grafico de cromaticidade (Figura 5.26), cada espuma
carregada preparada com 10% de carga gerou um padrao colorimétrico diferente. Portanto, na
concepgdo de produtos em espuma idealizados para cores claras, opacas, escuras e palidas ¢
possivel empregar espumas incorporadas com madeira, casca, lignina kraft e lodo de papel,
respectivamente. Por fim, o modulo dos vetores exibidos na Figura 5.26 permitem afirmar uma
maior variagcdo ocasionada pela incorporagdo da madeira e da lignina kraft em suas respectivas

espumas, quando comparadas as outras duas cargas.
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Figura 5.26 — Gréaficos de cromaticidade das espumas carregadas rigidas em relagdo ao PU

puro.
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5.6. Resisténcia a fotodegradagdo das espumas rigidas

A Figura 5.27 mostra as faces paralelas do PU puro fotodegradado, as quais revelaram
variacoes gradativas da cor que atingiram profundidades de cerca de 300 pm e 1200 um (apos
20 e 40 dias de exposicdo aos raios UV, respectivamente), isto ¢, modificacio de
aproximadamente meia (1/2) e uma camada de elementos celulares do PU puro,
respectivamente. Em observacdo das fotografias relativas as espumas carregadas (nao
mostradas), as profundidades referentes as alteracdes Oticas sao semelhantes ao PU puro,
evoluindo de 20 dias para um valor maximo proximo a 1000 um apdés 40 dias.

Nas Figuras 5.28, 5.30, 5.32 e 5.34 verificam-se as evolugdes dos pardmetros 6ticos ao
longo do tempo de exposigao aos raios UV para as espumas incorporadas com madeira, casca,
lignina kraft e lodo de papel, respectivamente. Frisa-se também que essses dados aparecem, em
todos os casos, comparados ao PU puro assinalado por uma linha preta. Aliadas a esses
resultados, as fotografias dessas amostras sdo alternadamente apresentadas nas Figuras 5.29,
5.31, 5.33 e 5.35 para as espumas carregadas de madeira, casca, lignina kraft e lodo de papel,

respectivamente.

'jl‘ )‘

Figura 5.27 — Micrografias do PU puro degradado durante 20 (a) e 40 (b) dias de exposi¢ao a
radiacao UV.

Embora com diferentes padrdes de cor se comparadas entre si, todas as espumas
apresentaram fotodegradagdo similar, assim até os 20 dias de exposicdo houve perdas em
termos de L* e brilho, acompanhadas de ganhos em a* e b*, seguidos da estabilizagdao dessas
propriedades em 40 dias de exposi¢do. O amarelo voltado aos tons alaranjados indicados de
maneira notdvel nas fotografias acima ¢, portanto, explicado pelos aumentos nos pigmentos
amarelados (>a*) e avermelhados (>b*). Além disso, ¢ possivel indicar a perda de brilho como

principal depreciacao do ponto de vista estético ocorrida em todas as espumas.
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Figura 5.28 — Evolugdo das propriedades oticas das espumas rigidas incorporadas com

madeira fotodegradadas.
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Figura 5.29 — Fotografias das espumas rigidas incorporadas com madeira comparativamente

ao PU puro apds 20 e 40 dias de exposigao.
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Figura 5.30 — Evolucdo das propriedades 6ticas das espumas rigidas incorporadas com casca

fotodegradadas.
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Figura 5.31 — Fotografias das espumas rigidas incorporadas com casca comparativamente ao

PU puro apd6s 20 e 40 dias de exposicgao.
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Figura 5.32 — Evolugdo das propriedades 6ticas das espumas rigidas incorporadas com lignina

kraft fotodegradadas.
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Figura 5.33 — Fotografias das espumas rigidas incorporadas com lignina kraft

comparativamente ao PU puro comparativamente ao PU puro ap6s 20 e 40 dias de exposi¢ao.

68



85

25

—PU puro —PU/Lodo de papel(1%) 20 - —PU/Lodo de papel(5%)
70 15 ~PU/Lodo de papel(10%)
5 %10
55 5
0 i
40 . \ -5
(@ (b)
50 3,0
2,5
40 - s 2.0
5301 E o~ _\
1,0
20 7 0’5 -
10 \ 0,0 | | |
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
(© Tempo de exposicao (dias) (d) Tempo de exposigdo (dias)

Figura 5.34 — Evolucdo das propriedades 6ticas das espumas rigidas incorporadas com lodo

Nao expostas

20 dias de
€Xposi¢ao

40 dias de
€xposicao

de papel fotodegradadas.

PU puro

PU/Lama de papel

——— e ] . v
F“_’ !_ L g g
d 2 \
! . R
b ¢ .
: N
3 « & ad
)

| ...

1% 5%

10%
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Uma analise comparativa das variagdes nos pardmetros colorimétricos aliada as
caracteristicas evidenciadas a partir das fotografias permite indicar uma maior suscetibilidade
ao mecanismo de fotodegradacdo das espumas mais claras (aquelas naturalmente dotadas de
maiores niveis de L*). Assim, os valores médios de AE, sem distingdo de teor de carga, foram
de 36,9 e 32,8 para as espumas incorporadas com madeira e lodo de papel, respectivamente,
enquanto para os compositos de casca e lignina kraft esses valores médios foram de 23,8 e 24,0,
respectivamente. Conforme a literatura, a fotodegradacdo intensa relacionada a oxidacao de
grupos cromoforos pertencentes a lignina das cargas, que também leva a sua despolimerizagdo
dessa ¢ o efeito mais significativo esperado para a cor, especialmente no inicio da variagdo das
caracteristicas colorimétricas (GEORGE et al., 2005; LOUREIRO et al., 2010).

Contudo, as variacdes de L* das espumas em estudo foram as menos intensas dentre as
propriedades de cor, sendo sobrepujadas pelos aumentos em a* e b* De fato, as cargas
florestais costumam apresentar perdas de seus tons avermelhados (<a*) e amarelados (<b*)
quando expostas a radiacdo UV, o que invariavelmente se deve a oxidacdo de compostos
pertencentes aos seus extrativos organicos (DELUCIS et al., 2017). Desse modo, os ganhos em
a* e b* revelados pelas espumas devem ser atribuidos a oxidagdo de compostos pertencentes
ao PU, especialmente as aminas formadas pela reacdo de isocianatos aromaticos com a agua,
as quais evoluem durante a oxidagdo para a formagdo de quinonas, conferindo um aspecto
alaranjado ao PU (YARAHMADI et al., 2017). Nesse sentido, a maior protecao conferida pela
casca e a lignina kraft ao PU puro pode estar vinculada ao seu maior teor de extrativos, capazes
de causar esse efeito contrario a descoloragao natural do PU sujeito aos raios UV.

Os graficos de cromaticidade (Figura 5.36) indicam outra caracteristica da
fotodegradacdo das espumas pela comparagdo entre as amostras sem degradacdo e aquelas
degradadas: a tendéncia ao aumento de opacidade para todas as espumas envelhecidas apos 40
dias. Além disso, a casca e a lignina kraft ndo se mostraram eficazes em mitigar esse efeito, tal
como ocorreu para o alaranjamento descrito anteriormente. Outras caracteristicas da
fotodegradacdo foram evidenciadas nas micrografias das faces transversais antes e apos a
fotodegradacado, ilustradas para o caso do PU puro (Figura 5.37). Em linhas gerais, as amostras
degradadas sob a¢do dos raios UV adquiriram um aspecto mais limpo e menos rugoso, o que
aparentemente se deve a degradacdo de seguimentos finos da parede celular aparentes em sua
superficie antes da fotodegradagao devido ao corte realizado para a obtencao da amostra. Outra
caracteristica foi a presenga de rupturas em algumas arestas das células tal como destacado em
vermelho na Figura 5.37(b). Assim, ¢ possivel teorizar que a fotodegradacao promoveu uma

fragilizagdo da espuma, que impactou especialmente em seus seguimentos mais delgados, mas
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ainda avangou até promover a fragilizacdo da estrutura celular como um todo. Esse ¢

provavelmente o motivo pelo qual alguns autores reportaram perdas em propriedades

mecanicas devido a fotodegradagao de espumas PU (SCARFATO et al., 2017; YARAHMADI

etal., 2017).
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Figura 5.36 — Graficos de cromaticidade das espumas carregadas rigidas comparativamente ao

PU puro.
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Figura 5.37 — Micrografias das faces transversais do PU puro rigido antes (a) e apos (b) a

degradacao por radiacao UV.

5.7 Efeito da expansdo sob confinamento nas espumas rigidas

O confinamento ndo ocasionou variacao significativa no didmetro médio de célula do PU
puro, diferentemente da espuma PU/madeira, na qual houve diminuicao das células em relagao
a expansao livre. Contudo, ndo houve diferenga significativa na comparagao entre as duas taxas

de confinamento (50% e 70%) testadas para espuma carregada (Figura 5.38(a)).
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Portanto, as células da espuma PU/madeira foram mais alteradas pela pressao interna no
molde fechado, provavelmente devido a sua estrutura celular mais fragil, que se deveu ao seu
menor grau de polimerizacdo. Os niveis dessa propriedade morfoldgica estdo acima daqueles
reportados anteriormente (Figura 5.8), o que se deveu a influéncia do molde utilizado e,
consequentemente, diferente area de contato com o molde e pressdo interna, que possivelmente
dificultaram a dissipacdo de calor da rea¢do de formacao do polimero. Esse fenomeno causou,
portanto, uma expansao mais vigorosa € um maior grau de polimeriza¢ao na comparagdo com
as espumas anteriores.

Quanto a anisotropia (Figura 5.38(b)), os menores indices evidenciados para a espuma
carregada ndo foram alterados pelo mecanismo de expansdo restrita. J4 no caso do PU puro,
houve diminui¢do significativa na comparacdo com a espuma limitada em 50%. Portanto, o a
adicdo excedente de 50% de reagentes no molde fechado originou espumas com células mais
homogéneas, o que também indica propriedades mais previsiveis e menos condicionadas a
dire¢do de orientacdo das células. Em seu estudo com espumas rigidas de PU incorporadas com
fibras de kenaf, Nar et al. (2015) compararam espumas expandidas sob 60% e 40% de
confinamento, verificando que a 40% as células foram significativamente menores que a 60%.

As micrografias e fotografias (Figura 5.39) confirmam a melhor formacdo da estrutura
celular das espumas preparadas sem adicdo de madeira. Além disso, € possivel atribuir ainda
um menor numero de células abertas e arestas rompidas as espumas preparadas sob
confinamento, com uma maior homogeneidade. Diferentemente dos parametros morfologicos
das células, ambos os niveis de restricdo da expansao (70% e 50%) causaram a densificacdo
das espumas, conforme os valores médios de densidade aparente mostrados na Figura 5.40 (a).
Tais niveis de empacotamento foram, no entanto, de 53,6% e 72,9% para o PU puro, € 6,9% e
13,2% para a espuma carregada PU/Madeira para os niveis de confinamento de 70% e 50%,
respectivamente. Essa grande discrepancia na comparacdo entre o PU puro e a espuma
carregada pode ser atribuida a expansdo mais vigorosa do PU puro, que possivelmente levou a
uma maior pressdo interna no molde e, consequentemente, a uma maior pressdo compressiva
sobre suas células, uma vez que as expansibilidades livres dessas espumas foram previamente
determinadas. Contudo, houve incremento significativo de densidade aparente sob um

confinamento de 50% para a espuma carregada.
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igura 539 - Micrograﬁas e foogrﬁas das faces paralelas a exp‘anso das espumas PU puras

e incorporadas com madeira expandidas sob confinamento.

Diferentemente das espumas estudadas anteriormente (Figura 5.10), os maiores niveis de
densificagdo ocasionados pelo confinamento levaram a melhores propriedades mecénicas em
compressdo, especialmente para o PU puro (Figura 5.40(b-c)). Esse resultado confirma a
formagao mais qualificada da estrutura celular polimérica devido ao confinamento indicada nas
micrografias. No caso da densificagdo atribuida a inser¢do de carga, boa parte do conteudo
solido da espuma (especialmente as cargas anexadas a parede celular) ndo atuava efetivamente
contra a propaga¢do de trincas durante sua deformacdo, o que levou a perda de propriedades
nas espumas com cargas expandidas livremente. Contudo, os ganhos em qualidade de formagao
da espuma sob 50% de confinamento ultrapassaram as perdas de desempenho mecanico devido
a incorporagdo de madeira. Com isso, quando comparada ao PU puro expandido livremente, a
espuma carregada sujeita a 50% de confinamento obteve niveis 5,8% e 51,6% maiores de
modulo e resisténcia em compressao, respectivamente. Outros autores obtiveram acréscimos
parecidos em propriedades mecanicas avaliadas por meio de ensaios de compressao paralela a
expansao e flexdo em trés pontos (NAR et al., 2015).

A Figura 5.41 exibe as condutividades térmicas obtidas para o PU puro e a espuma carregada,
ambas expandidas livremente e também sob confinamento de 70% e 50%. De modo diferente
das propriedades mecanicas, tanto no PU puro, quanto na espuma carregada, o confinamento
causou acréscimo em isolamento somente a 70% de confinamento, embora a 50% tenha havido
um efeito contrario, em que a condutividade térmica novamente aumentou, ultrapassando os

niveis obtidos para as espumas expandidas livremente.
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Figura 5.40 — Densidade aparente (p; a) e propriedades compressivas (Ec e oc; b-c) das

espumas rigidas expandidas livremente e sob confinamento.

Levando em conta o baixo nivel de impacto causado pelo confinamento a 70% sobre as
c¢lulas das espumas, seu incremento na condutividade pode ser atribuido a melhor formagao de
polimero, possivelmente relacionada a um maior grau de polimerizacdo. Essa nova
configura¢dao polimérica foi entdo mais efetiva na dissipagdo do fluxo de calor por meio de
mecanismos de absor¢cdo e espalhamento ja citados. Quanto ao confinamento de 50%,
conforme discussao da Figura 5.38(b), houve diminuicao significativa do indice anisotrépico
das células, que aliada a auséncia de efeito sobre o diametro de células medido nas duas direcdes
(direcdes paralela e perpendicular a expansdo mostrada na Figura 5.38 (a)) parece indicar que

houve uma diminui¢ao do tamanho das células na dire¢do paralela a expansao. Por esse motivo,

75



a maior quantidade de polimero na dire¢do do fluxo de calor relacionada ao maior niimero de

arestas na dire¢do paralela a expansao provavelmente deu origem a espumas mais condutoras

de calor. Além disso, analogamente aos resultados reportados para as espumas preparadas

livremente (Figura 5.20), os niveis de condutividade térmica foram aproximadamente 6 vezes

menores do que o nivel minimo requerido pela ASTM E1730.

. m Livre
PU/Madeira
m70%
PU puro
" 50%
0,035 0,040 0,045
Condutividade térmica (W.m!. K1)

Figura 5.41 — Condutividade térmica das espumas rigidas expandidas livremente e sob

confinamento.
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6. CONCLUSOES

e Espumas rigidas e semi-rigidas quimicamente estaveis foram preparadas com sucesso
utilizando-se uma mistura de 6leo de mamona e glicerina loira como biopoliol, processamento
pelo método da expansao livre e pos-cura em estufa elétrica a 60 °C por 2 horas;

e A farinha de madeira apresentou a maior hidrofilicidade e a maior afinidade com o
sistema PU, seguida em ambos os casos pela lignina kraft, resultando em espumas carregadas
que, quando comparadas ao PU puro, apresentaram com células menores, mais arredondadas e
com maior teor de células fechadas, além de maiores estabilidades térmica e dimensional, niveis
similares de condutividade térmica e flamabilidade, maior brilho e diferentes padrdes
colorimétricos;

e O confinamento ocasionou variacdo significativa no didmetro médio de células da
espuma carregada com madeira e na anisotropia do PU puro, também induzindo a formacao de
células mais homogéneas, com um nimero aparentemente menor de arestas rompidas e de
células abertas, o que resultou em maior densidade aparente e maiores propriedades mecanicas,
especialmente a 50% de confinamento, quando os ganhos de desempenho mecanico
ultrapassaram as perdas atribuidas a madeira presente na espuma expandida livremente;

e Comparativamente ao PU puro, a espuma rigida (razdo NCO/OH = 1,2) incorporada
com 10% de madeira pode ser destacada por ter apresentado células mais homogéneas e com
uma quantidade parecida de células abertas. Essa incorporacdo com madeira levou também a
niveis semelhantes em termos de densidade aparente, propriedades mecanicas em compressao,
absor¢ao de agua, condutividade térmica, estabilidades térmica e dimensional, flamabilidade e
resisténcia a fotodegradacao, além de diferentes caracteristicas Oticas que fazem dessa carga

um pigmento de fonte vegetal.

6.1 Sugestoes para trabalhos futuros e consideragoes finais

Além dos resultados obtidos no presente estudo, a determinagdo do potencial técnico das
espumas em estudo quanto ao isolamento acustico e elétrico seriam interessantes. A resisténcia
das espumas carregadas a agentes xiloéfagos, sejam eles fungos ou insetos também parece ser
importante. Nesse sentido, se tornam também importantes as avaliagdes de mudancas ocorridas

em propriedades tecnologicas das espumas em razdo da exposicdo a condi¢des de
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envelhecimento acelerado em camara de intemperismo, e também a avaliagcdo de seu ciclo de
vida util (Life-cycle assessment - LCA).

Além das alteragdes de carater superficial, as mudangas em propriedades mecanicas do
bulk também poderiam ser determinadas. Adicionalmente, a combustao das espumas poderia
ser aprofundamente com auxilio de um microcalorimetro ou um calorimetro de cone, além da
analise do carater toxico dos gases da combustdo das espumas, que poderia ser realizada por
meio de um cromatdgrafo gasoso acoplado em um espectrometro de massa ou um reator
pirolitico acoplado em um espectrometro de infravermelho. Ainda em vista do uso real das
espumas em estudo, a analise do comportamento viscoeldstico desses materiais € essencial, o
que, inclusive, poderia ser adaptado em ensaios de fluéncia realizados em um analisador
dindmico-mecanico (DMA).

As espumas obtidas no presente estudo apresentaram propriedades que satisfazem os
requisitos previstos pela ASTM E1730 para espumas estruturais designadas a compor chapas
de isolamento em nucleos de painéis leves. Portanto, um estudo futuro poderia prever a
aplicacdo dessas espumas, especialmente se protegidas por faces que mantenham o apelo
ecologico idealizado até o momento. Nesse sentido, os painéis estruturais de madeira
reconstituida do tipo OSB parecem ser uma boa opc¢ao, pois ja hd produtos semelhantes sendo

comercializados.
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