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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo de um residuo industrial cedido pela empresa Celulose Nipo-
Brasileira (CENIBRA). A CENIBRA produz polpa de celulose branqueada a partir da madeira
de Eucalyptus grandis pelo processo Kraft. O residuo estudado constitui uma fonte alternativa
de material fibroso, apresenta colora¢cdo marrom e impurezas nao fibrosas, como por exemplo,
pequenos pedacos de madeira e carvao. Este residuo foi denominado Residuo da Depuragao
de Celulose (RDC) como referéncia a etapa do processo industrial em que ¢ produzido.
Aplicou-se a mercerizagdo como um tratamento de superficie para a amostra RDC. O residuo
industrial ndo tratado e o mercerizado foram caracterizados segundo a sua composicao
quimica, estrutura e propriedade térmica através das analises de Espectroscopia na Regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Difragdo de Raios X (DRX) e
Termogravimetria (TG), respectivamente. Determinou-se também as suas propriedades
morfologicas a partir da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e MorFi. O MorFi ¢ um
aparelho que permite a obtencdo de imagens Opticas de fibras dispersas em agua para a
obtencao de dados, tais como o tamanho e didmetro médio da fibra. A resisténcia mecanica da
amostra RDC antes e ap6s a mercerizagao foi estudada através de ensaios mecanicos de tragao
universal e Zero Span. Uma vez que a amostra RDC tem fibras curtas com tamanho e
diametro médios determinados como sendo 0,80 mm e 20,6 pm, respectivamente,
confeccionou-se folhas de papel com a polpa RDC para este estudo.

Visando a valorizagdo do residuo industrial como recurso renovavel, preparou-se
compositos de espuma rigida de poliuretana e amostras RDC nao mercerizada e mercerizada
como cargas. A matriz polimérica foi baseada no 4,4’ - metileno difenil diisocianato
polimérico e num poliol poliéter preparado a partir de sorbitol e o6xido de propileno. A

influéncia do teor de fibra na estrutura e propriedades térmica, mecanica, morfologica e



condutividade térmica das espumas foi investigada por FTIR, TG, resisténcia a compressao,
MEV e pelo método do prato quente, respectivamente. Estudou-se também a influéncia da
fibra de celulose na biodegradabilidade das espumas colocando uma suspensdo de fungos
conhecidos em contato com a superficie da amostra. Acompanhou-se a evolucao do ensaio de
biodegradacao do material em funcao do tempo (30 e 60 dias).

Os resultados obtidos mostraram que o residuo RDC pode ser classificado como um
residuo fibroso de boa qualidade, podendo ser uma alternativa como matéria renovavel. A
introdugdo da fibra RDC no processamento da espuma nio alterou a sua estabilidade térmica e
nao levou a uma perda consideravel da sua resisténcia mecanica. Além disso, esta introdugdo
foi favoravel a propriedade de isolamento térmico do material, uma vez que as espumas
compositas com a fibra RDC nao mercerizada apresentaram valores de condutividade térmica
inferiores ao da espuma matriz. O estudo da biodegradacdo da espuma composita, contendo
16% m/m de residuo industrial, comparado com o estudo da biodegradagdo da espuma matriz,
mostrou que a espuma compdsita € mais susceptivel a biodegradagdo, o que pode ser uma

influéncia da fibra vegetal.



ABSTRACT

This work presents the study of an industrial residue donated by Nipo-Brazilian Cellulose
(CENIBRA) as an alternative source of fibrous material. CENIBRA produces whitened
cellulose pulp using wood from the Eucalyptus grandis obtained by the Kraft process. The
residue samples present brown coloration and small wood and coal pieces as no fibrous
materials. This residue was named Cellulose Depuration Residue (CDR) as a reference to the
stage of the industrial process which produces it. Mercerization was applied to the CDR
sample as a surface treatment. The non-mercerized and mercerized residues were
characterized regarding their chemical composition, structure and thermal properties by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction (DRX) and
Thermogravimetry (TG), respectively. Scanning Electron Microscopy (SEM) and MorFi were
applied to analyse morphological features. The MorFi is an equipment that collects optical
images of fibers dispersed in water, allowing, for example, the determination of medium size
and diameter of the fibers.. The mechanical resistance of the CDR sample was observed
before and after the mercerization through traction test and Zero Span. The CDR sample has
short fibers with average size and diameter of 0.80 mm and 20.6 um, respectively. Thereafter,
paper leaves with the sample fiber were prepared for the mechanical tests.

Composites of rigid polyurethane foam were prepared with the industrial residue as
filler not treated or mercerized, looking to value the CDR sample as renewable material. The
polymeric matrix was based on isopolymeric 4,4’- diphenylmethane diisocyanate and
polyether polyol from sorbitol and oxyde propylene. The influence of the cellulose fiber
concentration in the structural, thermal, mechanical, morphological properties as well as
thermal conductivity of the foams was investigated by FTIR, TG, universal testing machine,

SEM and the guarded hot plate device, respectively. Moreover, the influence of the cellulose



fiber in the biodegradability of the foams was investigated by placing a suspension of specific
fungus in contact with the surface of the foam and following the morphologic features as a
function of time (30 and 60 days).

The results showed that the industrial residue can be classified as a fibrous material of
good quality, which may be used as an alternative renewable source. The CDR fiber
introduction in the processing of the foam did not change thermal stability of the foam. The
foam composites with no mercerized fiber presented thermal conductivity values smaller than
the matrix foam. The biodegradation study of the composite foam containing 16% m/m
cellulose residue compared to the matrix showed indications of susceptibility to

biodegradation due to the vegetable fiber.
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Pcs = densidade do compésito sélido

P¢= densidade da fibra

P, = densidade do polimero

AT = diferenca de temperatura
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INTRODUCAO

Muitas tecnologias modernas requerem para a preparacdo de seus produtos
matérias-primas proveniente de recursos petroquimicos. Porém, o uso indiscriminado
desses recursos tornou-se um problema de interesse cientifico, social e principalmente
politico quando ficaram perceptiveis os impactos ambientais causados pela devastagdo do
meio ambiente. Como uma consequéncia de movimentos de ambientalistas e elaboragdo de
leis que visam preservar a biodiversidade, surgiu o conceito de desenvolvimento
sustentavel que propde o uso racional e responsavel dos recursos nao renovaveis (Albagli,
1995). A preocupagdo com a preservacdo do ecossistema deu origem a trabalhos onde a
biomassa se tornou um objeto de pesquisas académicas e tecnologicas, como por exemplo,
o uso de fibras vegetais em materiais compoésitos em substituicdo as fibras sintéticas
(Satyanarayana et al., 1971; Savastano et al., 2000; Pervaiz e Sain, 2003; Marinelle et al.,
2008).

Visando uma contribuicdo a este estudo, no presente trabalho, estudou-se um
residuo industrial fibroso, o qual ¢ gerado durante a producdo de polpa branqueada de
celulose, visando a sua valorizagdo como fonte alternativa de matéria fibrosa para a
preparacdao de compositos poliméricos. A espuma rigida de poliuretana, com propriedades
de material isolante e estrutural, foi escolhida como matriz do compdsito. O objetivo final
deste trabalho ¢ obter um material onde as propriedades térmicas e mecanicas da espuma
matriz sejam preservadas ou melhoradas, mas que, devido as fibras de celulose, tenha um
maior carater biodegradavel.

O primeiro capitulo deste manuscrito traz algumas consideragdes gerais e o estudo
da arte de temas relacionados a este trabalho. No segundo capitulo ¢ descrito como o

trabalho foi desenvolvido experimentalmente. Os resultados experimentais e as suas



respectivas discussoes sao apresentados no terceiro capitulo. Ao final do manuscrito t€ém-se
a conclusao do trabalho, alguns comentarios sobre dificuldades encontradas e perspectivas

e as referéncias sobre publicagdes em periddicos e congressos.
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CONSIDERACOES GERAIS
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1.1 - Espuma Rigida de Poliuretana

Espumas de poliuretana sdo polimeros celulares que t€ém seu volume expandido
através de um processo quimico, pela acdo de um aditivo chamado de agente de expansao,
0 que causa a redu¢ao da densidade do polimero de poliuretana. A espuma rigida de
poliuretana (ERPU) ¢ um polimero termorrigido, reticulado tridimensionalmente, de
estrutura celular fechada e de baixa densidade (Oertel, 1994).

A sintese da resina de poliuretana, descoberta por Otto Bayer em 1937, ocorre pela

reacdo de poliadi¢cao entre um diisocianato e um poliol difuncional, Figura 1.

O=C=N-R-N=({=0 + HO-R'-OH — %DCONH—R—NHCDD—R'%

i1

Figura 1- Reagao de formagao da poliuretana a partir de um diisocianato ¢ um poliol.

As primeiras espumas rigidas de poliuretanas foram preparadas na década de 40 a
partir da reacdo do isocianato 2,4 - tolueno diisocianato (TDI), Figura 2a, com um poliol
do tipo poliéster e 4gua como agente de expansdo, a qual ao reagir com o isocianato libera

CO,, Figura 3.

CHs

NCO
NCO OCN I I NCO ‘
NCO n

(a) (b)

Figura 2- Estrutura quimica do 2,4 — tolueno diisocianato (TDI) (a) e 4,4-metileno difenil
diisocianato (MDI) polimérico (b).
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E-N=C=0 + H-O-H =+ |:R—NHCCIDH] -+ RNH, + C‘Ozr

Figura 3 — Reacgdo entre o isocianato ¢ a agua

Na década de 50, o clorofluorcarbono (CFC) foi usado em combinagdo com a adgua
como agente de expansdo auxiliar no preparo das ERPU. Esta combinacdo de agentes de
expansdo resultou num material rigido, com células fechadas e com uma condutividade
térmica baixa, até entdo, ndo encontrada em nenhum outro material polimérico. Essa
propriedade conferiu as espumas uma grande aceitacdo no mercado industrial como
material para uso em isolamento térmico. No entanto, o avango na producdo de espumas de
poliuretanas em escala industrial ocorreu na década de 60 com o desenvolvimento de
novos reagentes como: o 4,4-metileno difenil diisocianato (MDI) polimérico, Figura 2b, e
poliodis poliéteres. Na década de 90, o uso de CFC foi contestado devido a comprovagao
dos seus efeitos sobre a camada de 0zonio e novos agentes de expansdo foram propostos,
como por exemplo, os hidroclorofluorcarbonos (HCFCs), o pentano e o CO, (Kirk-
Othmer, 1978). As propriedades fisico-quimicas de espumas rigidas de poliuretana,
preparadas com esses agentes de expansao, ainda sdo objeto de estudo em muitos trabalhos
(Modesti et al., 2000; Jung et al., 2001; Pielichowski et al., 2003; Seo et al., 2003; Li et al.,
2008). A reticulacdo tridimensional e a rigidez da ERPU ¢ uma consequéncia das
propriedades dos reagentes empregados na sua sintese: um poliisocianato com
funcionalidade entre 2,3 e 3 (numero de grupos cianatos por molécula de isocianato) e um
poliol de alta funcionalidade (ntimero de grupos hidroxila por molécula de poliol) e massa
molar entre 300 - 1200 g.mol”'. Como ja foi citado, os mais utilizados sdo o 4,4-metileno
difenil diisocianato (MDI) polimérico e o poliol poliéter (Kirk-Othmer, 1978; Oertel,

1994).
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Além do isocianato, do poliol e do agente de expansao, também sdo empregados na
sintese de uma espuma rigida de poliuretana: agente extensor de cadeia, catalisadores,

surfactante e quando desejado cargas de reforco.

Como catalisadores as aminas tercidrias sao mais frequentemente utilizadas no
preparo da espuma rigida de poliuretanas. Estas aminas nao possuem impedimento estérico
e sdo classificadas como: catalisadores de gelificagdo, atuando na reagdo entre o poliol e o
isocianato e catalisadores de expansdo, os quais atuam formando quelatos com a agua e
deixando-a mais reativa (Woods, 1990).

Outro aditivo essencial na obtengdo das espumas rigidas de poliuretana ¢ o
surfactante. Os mais empregados na sintese de ERPU sdo do tipo copolimero em bloco de
poli(dimetil-alquilenos siloxanos). Este aditivo atua em etapas diferentes ao longo da
formacdo da espuma e tem as seguintes propriedades: age como um emulsificante
dispersando os reagentes uniformemente; aumenta a quantidade de ar introduzido durante a
mistura dos reagentes; controla o tamanho das células formadas; e abaixa a tensdo
superficial nas paredes finas da matéria celular da poliuretana, prevenindo a difusdo de gas
de bolhas pequenas para bolhas maiores e a abertura de células (Kirk-Othmer, 1978; Oertel
,1994).

Pode-se utilizar também, agentes reticuladores de cadeias e cargas para aumentar a
resisténcia mecanica da espuma, agentes anti-envelhecimento, corantes, pigmentos e
retardantes de chama (Oertel ,1993).

As reacdes entre o isocianato € o poliol e entre o isocianato e a agua sdo as
principais reagdes que ocorrem na sintese da resina de poliuretana gerando os grupos
uretano, amina ¢ CO,, como mostrados nas Figuras 1 e 3, mas outras reagdes quimicas
também podem acontecer, aumentando a reticulacdo da espuma, como pode ser visto na

Figura 4. Estas reagdes podem gerar os grupos de uréia, biuretos, e alofanatos a partir da
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reacdo de grupos de isocianatos livres com a amina, uréia e uretanos, respectivamente.
Grupos de isocianuratos também podem ser formados a partir da trimerizagdo do
isocianato (Ionescu, 2005). A trimerizagdo do isocianato tem uma importante aplicagdao no
setor de espumas rigidas de poliisocianuratos, as quais apresentam boa estabilidade térmica

(Oertel, 1994)

]
Il
NH, ——~ RHN—C—ONHE'
aInina i
réin
O O
I 110 =C 11‘
— RHN—{_— ONHE' — RITT—'C— NHE'
T CONHE
i binreto
NE=C=0 4
isocianato (] O
I s ]
uretana CONHE
alofamato
O
I
AT
—— NR=C=0 _— ] H
isocianato /c| C|
S
o7 T N
isocianurato

Figura 4 — Reacédo de formagédo de grupos de uréia, biureto, alofanatos e isocianurato a
partir do grupo isocianato com os grupos: amina, uréia, uretanos € com o proprio grupo
isocianato.

Outra importante reagdo que pode ocorrer entre os isocianatos leva a formagao de
carboimidas e liberagdo de CO,. A carboimida também pode ser usada no preparo de
poliisocianatos, a qual ao reagir com grupos isocianatos forma a uretonimina, Figura 5

(Romero et al., 2005; Hatchett et al., 2005).
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B-C=N=0 BE-N=C=N-R + O,
carbodiimida
B-C=N=0O +
E-N=C=N-R BE-IN— C=N-R’
O0=C—N-R”

uretonimina
Figura 5 - Reagdo entre grupos isocianatos formando o grupo carbodiimida e entre o grupo
isocianato e o grupo carboimida formando o grupo uretonimina.

1.2 - Propriedades da espuma rigida de poliuretana

As principais propriedades da espuma rigida de poliuretana associadas com o uso
do material sdo a sua resisténcia mecanica e a condutividade térmica. Estas propriedades
conferem ao poliuretana um desempenho superior em aplicagdes como material estrutural
de baixa densidade para amortecer vibragdes mecanicas devido a sua resisténcia a

deformacdo e como material para isolamento térmico.

1.2.1 - Propriedades mecanicas

Poliuretanas preparadas com isocianatos e poliois polifuncionais, como € o caso das
espumas rigidas de poliuretana, apresentam uma estrutura reticulada tridimensionalmente,
0 que confere ao material uma boa resisténcia mecanica. No entanto, a boa resisténcia
mecanica da espuma rigida de poliuretana também depende de variaveis da constituicao
polimérica (Yakushin et al., 1999; Seo et al., 2003), como a maior ou menor presenc¢a de
grupos que aumentam a reticulagdo do material, por exemplo, grupos uréia, biuretos e
alofanatos. A resisténcia mecanica ¢ influenciada pela densidade da espuma (Saint-Michel,

2006), tamanho e da isotropia das suas células (Hamkins et al., 2005).
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1.2.2 - Condutividade térmica da espuma rigida de poliuretana

A condutividade térmica de um material polimérico pode ser dada pela lei de

Fourier para a transferéncia de calor, equacao 1, onde o fluxo de calor unidirecional ¢

relacionado com o gradiente de temperatura.
q=-AdT/dx (1)

Sendo: q o fluxo de calor (W/m?), dT/dx o gradiente de temperatura por unidade de

comprimento (K/m) e A a condutividade térmica expressa em W / (m.K).

A condutividade térmica de espumas rigidas ¢ um somatorio da contribuigdo

individual de quatro processos de transferéncia de calor:

a) Transferéncia de calor por conducdo a partir da fase solida (Acond. sol)-
b) Transferéncia de calor por condugdo a partir da fase gasosa(Acond. gas.)-
c¢) Transferéncia de calor por convecgao (Acony)-

d) Transferéncia de calor por radiacao (Ar).

Para as espumas rigidas de poliuretana, quando o didmetro das células ¢ menor que
1 mm, a contribuicdo do processo de transferéncia de calor por convecgdo para a
condutividade térmica total do material pode ser desprezada (Gibson e Ashby, 2005).
Desta forma, a condutividade térmica total (A;) da espuma ¢ a soma da condutividade
térmica que ocorre via o processo de transferéncia de calor por conducao da fase sélida e

gasosa e via o processo radiativo, equacao 2.

}\ft = 7\'cond. sol + }\fcond. gas + }\'R (2)
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No caso das ERPU de baixa densidade, a transferéncia de calor por condugdo a
partir da fase s6lida tem pouca influéncia na condutividade total do material, uma vez que,
a fase solida corresponde de 3-6% da fracdo volumétrica da espuma. A condutividade
térmica da fase solida de espumas rigidas de poliuretanas, preparadas a partir de diferentes
formulagdes, foi obtida como estando entre 1,7.107 a 1,8.10° W/m.K para espumas que
apresentaram condutividade térmica total entre 19,3.107 a 20,8.10° W/m.K (Bierdermann
et al., 2001). J& a fase gasosa corresponde a mais de 90% da fracdo volumétrica da espuma,
tendo portanto, uma contribuicao consideravel na condutividade térmica total do material.

Quanto a transferéncia de calor pelo processo radiativo, o qual ocorre por emissao
de fotons da parte da espuma exposta a maior temperatura para a parte de menor
temperatura, as propriedades da espuma, como por exemplo, a densidade e o tamanho de
células devem ser consideradas por influenciarem na maior ou menor transferéncia de calor
radiativo. A equacao de difusdo de Rosseland, equagdo 3, onde ¢ € a constante de Stefan-

Boltzman (5,67.10® W/ m®>.K?), n o indice de refragdo, T a temperatura do meio, e* o
coeficiente de extin¢do de Rosseland e pra densidade da espuma ¢ empregada em estudos

sobre a condutividade radiativa de espumas de poliuretana (Biedermann et al., 2001). De
acordo com a equagdo 3, o aumento da densidade da espuma pode promover a reducdo da
condutividade térmica radiativa. Estudos tém mostrado que o aumento da densidade de
espumas rigidas de poliuretanas pode reduzir o didmetro das suas células (Tabor et al.,
1997; Biedermann et al., 2001; Thirumal et al., 2008) e que a reducdo do diametro das
c¢lulas do material pode favorecer a atenuacdo da transferéncia de energia radiativa através
da espuma, levando a um aumento do coeficiente fisico e*, o qual ¢ vinculado a extingdo

da onda de transferéncia de calor radiativo (Wu et al., 1999).
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1.3 - Compdsitos com fibras vegetais

Compdsitos sao obtidos a partir da mistura fisica de dois ou mais materiais sendo,
aquele em maior fracdo volumétrica, a fase continua (matriz) e os demais componentes
constituem a fase dispersa (carga). Estes materiais sdo combinados para formar um novo
material com propriedades diferentes dos componentes puros. Compositos podem ser
obtidos por combinagdo de metais, ceramicas ou polimeros.

As fibras vegetais sdo empregadas em compositos podendo atuar como cargas de
reforco em substituicdo a fibras sintéticas, como por exemplo, as fibras de vidro (Joshi et
al., 2004). Esta proposta ¢ justificada pela boa resisténcia mecanica, baixa massa especifica
e baixo custo das fibras naturais, além da sua biodegradabilidade e disponibilidade

(Savastano et al., 2000; Pervaiz e Sain, 2003; Gindl et al., 2006; Yongshang, et al., 2006).

1.4 - Celulose

Dentre as fibras vegetais a celulose ¢ o polimero natural mais abundante na
natureza sendo o principal constituinte das células vegetais e que também pode ser
encontrada em algas e bactérias (Sjoestrom, 1992). A celulose é um polissacarideo de
estrutura linear formada pelo mondémero de B-D-glicopiranose que se liga a um outro
mondmero pela ligagdo glicosidica 3-1,4, constituindo a unidade de celobiose, Figura 6. Os
grupos hidroxilas da estrutura polimérica formam ligagdes de hidrogénio intramoleculares,
as quais sdo responsaveis pela rigidez das cadeias unitarias e ligagdes intermoleculares,

responsaveis pela formacao da fibra vegetal.
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Figura 6 - Representacdo da estrutura da celulose.

As ligagdes de hidrogénio entre as cadeias de celulose também permitem que as
mesmas se arranjem em dominios cristalinos ou amorfos, dando a cadeia polimérica de
celulose um carater semicristalino. Os estudos de difragdo de Raios X mostraram que a
estrutura cristalina da célula unitaria da fibra de celulose nativa ¢ do tipo monoclinico,
conhecida como celulose I, constituida de quatro unidades de D-glicopiranose, orientadas a
180° uma das outras, Figura 7a (Sjoestrom, 1992). Formas polimorfas da celulose com
estrutura cristalina do tipo I podem ser obtidas submetendo a celulose nativa a tratamentos
em meio basico, e devido a um processo de rearranjo de ligagdes de hidrogénio, o plano
cristalino da celulose I pode sofrer uma distor¢ao do angulo de disposi¢do das unidades da
célula unitaria, constituindo assim a sua fase cristalina polimoérfica celulose II, onde as
unidades formadoras da célula unitdria passam a uma orientacdo antiparalela, Figura 7b. A
celulose de estrutura cristalina I também pode ser convertida em fases polimoérficas com

estrutura cristalina III e IV (O’Sullivan, 1997).
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Figura 7 - Representagdo das células unitarias para: a) celulose nativa (celulose I) ¢ b)
celulose regenerada (celulose II). Fonte: Sjostrom, 1993.

A alta organizacdo da estrutura cristalina da celulose e as ligagdes de hidrogénio
conferem as fibras de celulose uma alta resisténcia a tracdo, a elongacdo e a solvatacao,

mesmo em se tratando da d4gua como solvente polar.

1.5 - Compositos de poliuretana e celulose.

Nos materiais compositos a interface entre a matriz e a fase dispersa ¢ a superficie
de ligagdo com descontinuidade de composicdo, ¢ de fundamental importancia no controle
das suas propriedades. Em geral, a interface ¢ uma regido essencialmente bidimensional,
através da qual variam alguns pardmetros dos materiais presentes no composito, tais como
a concentracdo, a estrutura cristalina e a densidade.

Um dos maiores problemas quando se usa a fibra vegetal como refor¢o polimérico
esta relacionado com a alta polaridade da fibra e o seu carater hidrofilico, que causam uma
incompatibilidade da fibra vegetal com os polimeros hidrofobicos. Esta incompatibilidade
resulta num composito com baixa adesdo interfacial fibra-matriz. Esta incompatibilidade
quimica pode ser resolvida modificando-se a superficie da fibra natural com tratamentos
fisicos ou quimicos (George et al., 2001; Mohanty et al., 2001). Particularmente, no caso

das poliuretanas e fibra vegetal, tém-se as duas fases altamente polares onde os grupos
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hidroxilas da superficie da fibra natural podem atuar como um substrato para o reagente
isocianato. A reacdo entre as hidroxilas da fibra vegetal com o isocianato promove ligagdes
covalentes entre a matriz e a carga, dando origem a grupos uretanos, o que contribui para a
obten¢do de um composito com uma boa interface fibra-matriz. Pode ocorrer também a
formacdo de ligacdes de hidrogénio entre as hidroxilas da fibra e as unidades de grupos
uretanos do polimero. Rials et al. (2001) investigaram a formagdo de interface entre
compdsitos de poliuretanas com polpa de celulose, obtida pelo processo termomecanico, €
com papel reciclado, os quais foram usados, sem tratamento prévio da suas superficies
como poliol em combinacdo com um poliol petroquimico. Ambos os compoésitos
evidenciaram a formacdo de uma boa interface fibra-matriz, segundo os resultados das
analises dindmico-mecanica ¢ Microscopia Eletronica de Varredura. O reforgo de
poliuretanas termoplasticas com fibras curtas de sisal também foi observado por Melo e
Pasa (2003). Rivera-Armenta et al. (2004) usaram diferentes derivados de celulose como
modificadores de espumas de poliuretanas em seu trabalho. Estes ultimos autores
observaram que os derivados de celulose, com menor grau de substitui¢do, apresentaram
maiores valores de temperatura de transi¢ao vitrea, devido a uma quantidade de grupos
hidroxilas livres para reagir com o isocianato. Os grupos hidroxilas da celulose também
foram usados como sitios ativos para o isocianato no trabalho de Johnsons e Shivkumar
(2004) onde se observou o efeito como refor¢o mecanico das fibras para a matriz de

espuma de poliuretana.
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1.6 - Modificacéo de superficie da fibra vegetal por mercerizagao.

A mercerizagdo pode ser considerada como um tratamento alcalino de superficie
simples e eficaz para ativagdo das hidroxilas da fibra vegetal.

A fibra vegetal pode ser considerada como um material compdsito, constituido de
fibras de celulose, além de lignina e poliose como materiais ndo celulosicos de
preenchimento da regido interfibrilar. Graxas e cera também podem fazer parte da
constitui¢do da fibra, sendo encontradas na sua superficie. Ao submeter-se a fibra a um
tratamento alcalino pode-se remover o material ndo celuldsico da superficie da fibra e certa
quantidade de lignina e poliose da regido interfibrilar, Figura 8. A remog¢ao desse material
ndo celulésico faz com que as cadeias de celulose se reorientem no sentido da sua
elongacdo, resultando numa fibra com maior resisténcia a tensdo e modulo (George et al.,

2001).

Cel-OH + NaOH —» Cell-0ONa + H,0 + mnpurezas

Figura 8 — Mercerizagdo da fibra de celulose

Em compésitos contendo fibras vegetais como carga, a mercerizagdo ¢ aplicada
para melhorar a qualidade da fibra usada e também para promover uma melhor adesao
interfacial fibra-matriz e, como consequéncia, obter compdsitos com melhores
propriedades mecanicas (Ralman e Khan, 2007; Gomes et al., 2007). Mudanga na
morfologia da fibra, como o aumento da rugosidade da sua superficie, aumenta de
dominios amorfos, conversdo da estrutura cristalina da celulose I em celulose II e
degradacao da fibra por hidrélise sao evidenciadas como consequéncia da mercerizagao e,

dependendo da extensdo do tratamento, a fibra natural pode perder suas propriedades
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mecanicas. Desta forma, a concentracdo da solucdo alcalina, tempo de imersao das fibras
na solugdo e temperatura sao parametros que devem ser considerados no tratamento e que

variam também de acordo com a fibra tratada (George et al., 2001).

1.7 - Biodegradacao de poliuretanas

Materiais poliméricos podem atuar como fonte de carbono e nitrogénio para
microrganismos, mas a biodegradabilidade desses materiais varia fortemente de acordo
com as caracteristicas do polimero.

A biodegradacdo de polimeros de poliuretana tem sido investigada e alguns
trabalhos mostraram que a poliuretana pode ser susceptivel a biodegradac¢do. Gautam et al.
(2007) observaram a biodegrada¢do da espuma de poliuretana de poliol poliéster pela
bactéria Pseudomonas chlororaphis ATCC55729 sob condigdes controladas em
laboratorio.

A relacdo entre a susceptibilidade a biodegradagdo e a estrutura e propriedades da
poliuretana foi discutida no trabalho de Haward (2002). Nesta revisdo foi relatado que a
degradacdo da poliuretana por microrganismos depende da sua constituicdo quimica, das
suas caracteristicas estruturais, por exemplo, a cristalinidade, presenca de reticulagdes e
teor de dominios rigidos, os quais sdo fatores que dificultam a acessibilidade dos agentes
degradantes a cadeia polimérica.

Uma poliuretana preparada com uma mistura de poliol poliéster aromatico e poliol
poliéter foi estudada por Urgun-Dermitas et al. (2007) que constataram a resisténcia do
material & biodegradacdo e atribuiram o resultado dessa investigacdo a composicao

quimica da poliuretana.
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A relagdo entre a estrutura e propriedade de biodegradacao de poliuretanas também
foi observada no trabalho de Kim e Kim (1998). A biodegradagao de diferentes
poliuretanas preparadas com poliésteres e de diferentes estruturas quimicas foi estudada
por compostagem do material. Foi observado que o aumento de segmentos rigidos aumenta
a razdo de biodegradagdao do polimero e que a degradagao da poliuretana aumenta na
ordem do diisocianato usado: 1,6 hexametileno diisocianato (HDI)> 4,4’-
dicicloexametilmetanho diisocianato ou MDI hidrogenado (H;;MDI) >MDI, ou seja,
poliuretanas com diisocianatos alifaticos foram mais susceptiveis a biodegradagao que
aquelas com diisocianatos aromaticos.

Alguns testes usados para prever a vida util de materiais poliméricos de engenharia,
em relagdo a sua resisténcia a degradacdo por microorganismos, sdo relatados por Gu
(2005), onde também foram citados alguns fungos e bactérias capazes de degradar
materiais de poliuretana.

Oceguera-Cervantes et al. (2007) mostraram a biodegradacdo de poliuretanas a
partir da bactéria Alicycliphilus sp por clivagem de ligag¢des éster da poliuretana.

A ERPU, como consequéncia do alto teor de reticulagdo, apresenta uma alta
resisténcia ao ataque de microrganismos, mas a introducao de material ligninocelulésico no
seu preparo tem originado ERPU biodegradaveis.

Alma et al. (2003) prepararam espumas rigidas de poliuretanas usando serragem de
madeira com fonte alternativa de poliol. Em um dos seus estudos sobre a
biodegradabilidade da espuma, varias espécies de fungos foram ativadas em placa de Petri
com extrato de agar malte e o crescimento do fungo Pleurotus ostreatus foi observado na

superficie do composito de espuma-fibra vegetal.
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Lee et al. (2002) prepararam ERPU a partir de madeira liquefeita como fonte de
poliol e evidenciaram a biodegradabilidade da espuma em solo pela perda de massa (20%
em relacdao a massa inicial) durante seis meses de estudo.

No presente trabalho, busca-se analisar a influéncia da fibra de celulose na

biodegradacao da matriz de ERPU.
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Objetivos

O objetivo deste trabalho ¢ obter um compoésito de espuma rigida de poliuretana /
fibra de residuo industrial de celulose, com boas propriedades térmicas e mecanicas, o
qual, devido as fibras de celulose tenha maior carater biodegradavel em relagdo a matriz
ERPU.

Desta forma, o trabalho foi desenvolvido com os seguintes objetivos especificos:

a) Caracterizar a fibra vegetal obtida da madeira de Eucalyptus grandis de acordo
com as suas propriedades estruturais, composi¢do quimica, estabilidade térmica,

propriedades mecanicas e morfologicas.

b) Testar a mercerizagdo como uma modificagdo de superficie para a fibra vegetal e
avaliar os seus efeitos na sua estrutura, composi¢do quimica, estabilidade térmica,

estabilidade mecanica e morfologia da fibra de celulose usada neste estudo.

c) Preparar compositos de espuma rigida de poliuretana / fibra de celulose nao

tratada e mercerizada e caracterizad-los de acordo com a sua estrutura, propriedades

térmica, propriedade mecanica e morfologia.

d) Avaliar a influéncia da fibra na biodegradabilidade dos compositos.
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MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAIS
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2.1 - Materiais

2.1.1 - Fibra de celulose RDC (Residuo de Depuracéo de Celulose)

A fibra de celulose usada neste trabalho ¢ um residuo industrial da producdo de
polpa de celulose branqueada, Figura 9, oriunda da madeira de Eucalyptus grandis. Este
residuo foi cedido pela empresa Celulose Nipo Brasileira (CENIBRA) situada em Belo
Oriente, Minas Gerais.

O processo de polpagao empregado na CENIBRA ¢ o processo Kraft, no qual se
emprega uma solugdo alcalina contendo uma mistura de hidréxido de sodio e sulfeto de
sodio. A amostra RDC ¢ obtida na etapa da depuragdo da polpa de celulose ndo
branqueada, etapa em que a polpa ¢ lavada e as impurezas sélidas sdo retiradas. Como
exemplo de impurezas que podem ser encontradas na amostra RDC tem-se: grumos de
fibras, palitos, pedagos de casca, entre outros. Desta forma, para minimizar a ocorréncia de
defeitos nas espumas, as impurezas presentes na polpa de celulose RDC foram retiradas
por catagdo e para facilitar seu processamento com os reagentes da espuma, esta polpa
desagregada num moinho de facas da marca Moteurs Leroy Angouléme-France, usando

malha de tamizacao.

Figura 9 - Residuo da Depuragdo de Celulose - RDC
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2.1.2 - Reagentes usados no preparo da espuma rigida de poliuretana.

Para o preparo da espuma rigida de poliuretana utilizou-se: o isocianato IsoMDIP
92140; o poliol poliéter de marca Lupranol® 3323 com niimero de hidroxila igual a 340 mg
KOH/g; os catalisadores de amina terciaria DMCHA e NIAX Al, Figuras 10a e 10b,
respectivamente; e o surfactante NIAX® SR-321. Todos estes reagentes foram
disponibilizados pela empresa Elastogram France. Empregou-se também o glicerol
(Aldrich) como agente reticulador de cadeia, o pentano (Aldrich) e a agua destilada como
agentes de expansdo. Algumas das informagdes fisico-quimicas dos reagentes sao

apresentadas na Tabela 1.

ST NS
RN VRN
(a) (b)

Figura 10 — estrutura quimica dos catalisadores DMCHA (a) e NIAX A1l (b)

Tabela 1 — Dados fisico-quimicos dos reagentes usados no preparo da espuma rigida de
poliuretana e seus respectivos nimeros CAS.

Reagentes Massa Densidade  Viscosidade = Registro
Molar (g/cm’) (mPa.s) CAS
(g/mol)

Lupranol® 3323 780 1,06 3500 --
Glicerol 92 1,262 -- 56-81-5
Pentano 72 -- -- 109-66-0

DMCHA-93040 127 0,845-0,850 1,16 98-94-2

N,N - dimetilexilamina
NIAX A1-93400 160 0,90 4 3033-62-3

N,N,N’,N’ — tetrametil-
2,2’-oxibis(etilamina)
Silicone NIAX SR-321 -- 1,05 -- --
IsoMDIP 92140 -- 1,23 170-250 9016-87-9

(Obs: Dados obtidos a partir da ficha técnica dos produtos)
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2.2 - Caracterizacdo dos materiais

2.2.1 - Procedimentos para a caracterizagao da fibra RDC

A amostra RDC foi caracterizada em relacdo a sua constituicdo quimica e suas
propriedades estruturais, térmica, mecdnica e morfoldgica. Para a comparacdo dos
resultados experimentais estudou-se também duas outras amostras de celulose: a celulose
de marca Aldrich denominada CEAL, uma amostra de celulose pura e em po, emprega
como amostra padrdo para os resultados experimentais das caracterizacdes estruturais e
térmica e uma amostra da polpa de celulose branqueada, a qual também foi cedida pela
empresa CENIBRA e denominada como polpa comercial (PC). A amostra PC foi aplicada
como padrdo para comparacdo dos resultados das caracterizacdes quimica, morfologica e
mecanica, uma vez que a polpa tem a mesma origem e morfologia fibrosa que a amostra
RDC.

Para o estudo sobre a constituicdo quimica do residuo industrial empregou-se nos itens
2.2.1.2 a0 2.2.17 a massa da amostra descontando-se o seu teor de umidade antes e apos o
tratamento realizado. O teor de umidade da amostra ¢ obtido como descrito no item

2.2.1.1. Todas as analises foram realizadas em duplicatas.

2.2.1.1 - Determinacao do teor de umidade a teor de umidade

Para a determinagdo do teor de umidade, um porta-amostra, que tem o seu teor de
umidade conhecido, contendo 300 mg da amostra (M1), ¢ colocado em uma estufa a 105
°C por cinco horas. Ao final do tratamento térmico, o porta-amostra contendo a amostra em

estudo ¢ transferido para um dessecador por 10 minutos. Em seguida, o conjunto (porta-
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amostra e amostra) ¢ pesado para a determinacao da massa (M2) da amostra. O teor de

umidade da amostra ¢ calculado a partir da equagao 4.

Youmidade = M—M2 140 4)
M1

Sendo:
% umidade = teor de umidade
M1 = massa umida da amostra

M2 = massa ap0s a eliminacao da umidade.
2.2.1.2 - Teor de cinza e determinacdo do teor de matéria inorganica.

O teor de cinzas da amostra foi determinado de acordo com a norma Tappi 211 om-
93. Para este teste utilizou-se cadinhos previamente tratados em mufla a 525°C por 1 hora.
O cadinho contendo 1,0 g de amostra (M1) foi colocado na mufla por 5 horas a 525 °C. A
amostra calcinada foi transferida para um dessecador para resfriar a temperatura ambiente

até a massa constante (M2). O teor de cinzas foi obtido de acordo com a expressao abaixo:

) M2
%cinzas = mx 100 (%)
onde:
% cinzas = teor de cinzas

M, = massa inicial da amostra

M, = massa da amostra ap0s calcinagao.

A partir das cinzas obtidas determinou-se os teores dos elementos inorganicos por

absor¢do atomica.
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2.2.1.3 - Determinacéao do teor de lignina

O teor de lignina foi determinado segundo o método de Goldschmid (1971) e
Gomide (1986), através dos quais se obtém os teores de lignina soluvel e insoluvel,
respectivamente.

Pesou-se 300 mg da amostra seca (M1) e transferiu-se para um tubo de ensaio.
Adicionou-se a esta amostra 3 mL de H,SO4 72 % e transferiu-se o tubo para um banho
térmico a 30°C por 1 hora. Em seguida transferiu-se o contetido para um frasco onde foi
adicionado 84 mL de agua destilada e deionizada. Este frasco foi colocado em autoclave
por 1 hora. A mistura obtida foi filtrada e lavada com agua quente. O residuo, lignina
insoluvel, foi seco a estufa por 5 horas para a determinacdo da sua massa (M2).

Determinou-se o teor de lignina insoliivel segundo a expressao abaixo:

%L, =M2 100 ©6)
M1

Sendo:

Li, = lignina insoluvel
M1 = massa da amostra antes da hidrolise em acido sulfurico.

M2 = massa correspondente a fragdo solida da amostra apos a hidrdlise e filtragdo.

O volume do liquido filtrado foi completado para 250 mL com &gua destilada e
deionizada. Pipetou-se 25 mL desse filtrado e completou-se o volume para 100 mL. Apds a
diluicao a amostra foi analisada por espectroscopia na regido do ultravioleta, utilizando o
espectrometro Varian, para a determinacdo do teor de lignina soluvel através das
absorbancias em 215 e 280 nm. Utilizou-se como o branco uma solucao de acido sulfurico.

A concentragdo de lignina soluvel foi calculada através da equacao 7.:

Leo = (4,538 .(A215) — A280)) (7)
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Sendo:

Lso1 = lignina soluvel
A5 = absorbancia da solucao em 215 nm

Asgo = absorbancia da solu¢ao em 280 nm

2.2.1.4 - Determinacao do teor de carboidratos

Além da celulose, que ¢ um polissacarideo da classe hexose, a polpa de celulose
também pode ter os polissacarideos da classe pentose: xilose, arabinose, galactose e

manose que constituem o grupo poliose.

O teor de carboidratos da amostra foi obtido pela quantificagdo dos polissacarideos
hidrolisados em H,SO4 72% m/m através da norma Tappi T249 cm-00 modificada como

descrito por Cao et al. (1997)

Pipetou-se 20 ml do filtrado produzido no item 2.2.1.3 e adicionou-se 2 mL de
padriio interno (eritritol 2000 mg.L™"). O pH da solugdo foi ajustado com hidroxido de
bario para 5,3 e em seguida a mistura obtida foi centrifugada. Para a determinacdo dos
carboidratos utilizou-se um cromatégrafo HPLC Shimadzu CTO-10 / RDI — 10A equipado
com uma coluna comercial (Shimadzu 101P) e um detector de indice de refragdo
(Shimadzu RID 10A) contendo como fase estaciondria uma resina de divinil benzeno —
estireno sulfonado - Pb*". Determinou-se a concentragio de cada carboidrato a partir de

curvas de calibragdo feitas para cada um deles.
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2.2.1.5 - Determinacao do teor de holocelulose

O teor de holocelulose corresponde a fracao de carboidratos total da amostra depois
da remocao da lignina. Para a obtencao do teor de holocelulose, pesou-se 2 g de amostra
seca (M1) e desagregou-se esta amostra em 300 mL de 4gua quente (aproximadamente 70
°C) por agitagdo mecanica até a obtengdo de fibras em suspensdo. Em seguida, a fibra foi
filtrada e lavada com 150 mL de 4gua destilada fria e transferida para um frasco de 250
mL. Adicionou-se a este frasco 160 mL de 4dgua destilada, 20 mL de uma solug¢do tampao
NaOH/acido acético e 20 mL de uma solug¢do de NaClO,. Transferiu-se o frasco contendo
a mistura para a um banho térmico a 70 °C por 120 minutos. Ao final do tratamento,
adicionou-se a mistura final 1,9 gramas de sulfito de s6dio (Na,SO;3) para neutralizar o
oxido de cloro III formado. Apos a neutralizagdo do 6xido de cloro III, a fibra foi filtrada e
lavada com 150 mL de 4gua destilada fria e seca a temperatura ambiente por 24 horas.
Determinou-se a massa (M2) descontando-se a sua umidade e em seguida o teor de

holocelulose, expressao abaixo:

%holocelulose:&xloo (8)
M1
Sendo:
% holocelulose = teor de holocelulose
M1 = massa da amostra antes da holocelulose

M2 = massa da amostra ap6s a holocelulose
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2.2.1.6 - Determinacao do teor de alfa celulose (Machado, 2000).

A alfa-celulose ¢ a por¢do da celulose insolivel em uma solugdo de hidréxido de
sodio a 17,5% m/m. Para a determina¢do do teor de alfa celulose pesou-se 1 grama de
amostra seca (M1) e transferiu-se esta amostra para um béquer contendo 10 mL de uma
solugdo de NaOH 17,5 % m/m. O sistema foi agitado por 10 minutos. Em seguida
adicionou-se a mistura mais 10 mL da mesma solu¢do de NaOH e agitou-se o sistema por
mais 20 minutos. Ao final desse tempo acrescentou-se 40 mL de agua, agitou-se bem e
filtrou-se a amostra. A fibra foi entdo lavada com 100 mL de dgua destilada fria, 20 mL de
uma solu¢do de acido acético 20 % v/v e mais 200 mL de agua destilada fria. Apds a
secagem da polpa determinou-se a massa (M2) e obteve-se o teor de alfa celulose segundo

a expressao abaixo:

%alfacelulose = M2 x100 )
M1
onde:
M1 = massa da amostra antes da alfa celulose

M2 = massa da amostra apos a alfa celulose

2.2.1.7 - Determinacéo do grau de polimerizacgdo (DP,) por viscosimetria

O grau de polimerizagdo (DP) das amostras estudadas foi determinado por
viscosimetria. Para esta medida utilizou-se um viscosimetro da marca SCHOTT de niimero
150, um banho térmico a temperatura de 25 °C e um crondmetro. Para a dissolugdo da

celulose utilizou-se uma solugao de cuproetilenodiamino (CED).
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Pesou-se 250 mg de teor de umidade da amostra e transferiu-se um frasco de 50 mL
onde foi adicionado 25 mL de 4gua destilada e deionizada. O frasco foi fechado e
submetido a agitagdo horizontal a 180 rpm para a desagregagao das fibras por 15 horas.
Apos a dispersao da fibra adicionou-se ao frasco 25 mL de uma solucdo de
cuproetilenodiamino (CED) para a dissolu¢ao da celulose. Para retirar o ar presente na
mistura e evitar a oxidacdo do CED, borbulhou-se N; no frasco antes de fecha-lo por 15
segundos. A solucdo de celulose foi agitada por mais duas 2 horas para a completa
dissolucdo da polpa. Ao final desse tempo a viscosidade relativa e intrinseca da celulose
através das equagdes 10 e 11, sendo TAPPI e CCA:28 normas para a determinagdo de

viscosidade de celulose dissolvida em CED (Sihtola et al., 1963).

Nearen =t *K*d em (mPa.s) (10)
N(cca2g) = 954 * log 10 (nTappi) -325 (11)

Onde:
t = tempo de escoamento da celulose dissolvida em CED em segundos

K = constante do viscosimetro = 0,02795 mm?.s~

d = densidade da celulose = 1,052 g . mL™

Determinou-se o grau de polimeriza¢do (DP); a viscosidade SCAN, que ¢ baseada
numa norma onde a viscosidade da celulose dissolvida em CED ¢ obtida em mL/g; e a

massa molar da celulose através das equacdes 12, 13 e 14, respectivamente.
Dpccazs= 0,75 * ((954 * log 10 (nTappi) — 325))"'% (12)

Viscosidade SCAN = (exp ( 0,905 * In (DPcca:2g) )) /0,75 em (mL/g) (13)

Massa molar = DPccang * 162 (14)
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2.2.1.8 - Caracterizagdo estrutural por espectroscopia na regido do Infravermelho

com Transformada de Fourier (FTIR) e Difragdo de Raios X (DRX).

Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando-se o espectrometro FTIR-GX Perkin
Elmer. As amostras foram analisadas por transmitincia na regido de 4000 a 400 cm™, com
resolugdo de 4 cm™ e 64 varreduras. Empregou-se o brometo de potassio (Aldrich, 99%)
como suporte. Os difratogramas de raios X foram obtidos empregando-se o Difratdmetro
Simens-D5000 e utilizando a linha Ko do Cu (A = 1,54 A). As amostras de fibras foram
depositas aleatoriamente no substrato de medida e a faixa de 20 analisada foi de 4 a 30

graus.

2.2.1.9 - Determinacéo do indice e do grau de cristalinidade

O rearranjo molecular que as moléculas de celulose sofrem apds a mercerizagao
causa mudancas na sua cristalinidade. Desta forma, a cristalinidade das amostras
mercerizadas e da fibra RDC foi estudada através das técnicas de Difra¢ao de Raios X,

utilizando a equagdo 15 para o célculo do grau de cristalinidade propostas por Segal et al.

(1959).

GrC = Acrist / Atot - 100 = (Aot — Aam) / Agor) . 100 (15)
Onde:

Aot = altura da linha de difrag@o correspondente a regido cristalina da estrutura da celulose.
Aam = altura da linha de difragdo referente a regido amorfa da estrutura da celulose medida
entre 20:

18-19 graus para a fase polimorfica celulose |
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13-15 graus para a fase polimorfica celulose I1.
Agis = altura da linha de difragdo da interferéncia maxima, correspondente a regido
cristalina da estrutura da celulose, subtraida da altura da linha referente a regido amorfa
medida entre 20:
22-23 graus para a fase polimorfica celulose I
19-22 graus para a fase polimorfica celulose II.
Deconvolugdes das curvas dos difratogramas de raios X foram realizadas através do

- ™ (o:oi o TM
software Microcal " Origin ™.

2.2.1.10 - Caracterizacao térmica (TG)

O estudo térmico das amostras foi realizado em um equipamento SDT 2960 da TA
Instruments, em atmosfera oxidante de ar ultra puro com razdo de aquecimento de 10 °C

min™' entre a temperatura ambiente e 800 °C.

2.2.1.11 - Caracterizacdo morfologica por Morfi

A morfologia da fibra, em suspensdo foi estudada com o aparelho MorFi LBO1
(Techpap; Franga). O MorFi ¢ um aparelho que permite a obtengdo de imagens Opticas de
fibras dispersas em agua. O aparelho tem uma estrutura eletro-mecanica, a qual ¢
conectada a um computador, onde as imagens das fibras em suspensdo sdo registradas para
o tratamento de dados. Uma representagdo esquematica do aparelho MorFi ¢ mostrada na
Figura 11. Uma suspensio aquosa de celulose de 300 mg.L™'¢é introduzida no aparelho (a),
onde ¢ diluida para 30 mg.L"' e colocada em circulagio para a homogeneizagio (b). A fibra

em suspensao passa pela célula de medida (c) que ¢ constituida de um compartimento de
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geometria conhecida para a aquisicdo das imagens das fibras por uma camera matricial

CCD de alta resolugdo (1300 x 1040 pixels. m™).

1"’“’“/@

Figura 11 - Representagdo esquematica do aparelho MorFi. Fonte: Passas et al., 2001.

Para a aquisicdo de dados, as fibras sdo classificadas como material que tem o
comprimento entre 200 um e 10 mm e o didmetro entre 5 um e 75 um. A partir desta
especificagdo, apos a obtencdo das imagens, o programa MorFi permite a obtengdo das
seguintes caracteristicas do material fibroso:

Comprimento aritmético=) Li/N 1<i<N

Comprimento ponderado = ) ( Li. A1) /) Ai

Sendo:
N = ntimero de fibras
Ai = superficie de cada fibra

Li = comprimento de cada fibra

e Diametro da fibra

O diametro da fibra ¢ obtido a0 mesmo tempo que o comprimento. Apds a obtencao
do didmetro sobre todo o esqueleto da fibra, um valor médio do seu diametro ¢ calculado.

e FElementos finos :



Capitulo 2 35

Os elementos finos sao classificados como todo material que tem o comprimento e
diametro inferiores ao menor comprimento e¢ didmetro da fibra. A propor¢ao de elementos
finos ¢ calculada na superficie da fibra e relatada em relagdo ao comprimento do conjunto

de fibras analisadas.

— elementos finos

e (Curvatura

A curvatura da fibra ¢ determinada como o raio entre o arco e o comprimento da fibra.

/""\\J

comprimento

C=100. (1 — Arco / comprimento)
A massa linéica, percentagem de fibras dobradas, angulo de dobra, porcentagem de
macrofibrilos por comprimento de fibras, entre outros parametros também podem ser

determinados através do MorFi.

2.2.1.12 - Caracterizacdo mecéanica

Para a determinagdo das propriedades mecanicas confeccionou-se cinca amostras
de folhas de papel da fibra RDC, com didmetro de 20 cm e gramatura proxima de 64 g/m?,
utilizando o aparelho RAPID-KOTHEN-FRANCK, Figura 12a. Para o preparo das folhas
de papel dispersou-se 10g da amostra RDC em 5 litros de dgua sob agitacdo mecanica até a
total desagregacao das fibras. Em seguida, transferiu-se uma suspensdo de fibras na
concentracdo de 2g/LL para o compartimento de dispersdao de fibras e homogeneizagao da

suspensao fibrosa, Figura 12a, onde a folha de papel foi formada por deposicao das fibras
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numa tela calibrada durante o processo de escoamento da agua, Figura 12b. A folha
preparada foi colocada entre folhas de papéis secas que sdo usadas para absorver o excesso
de umidade da amostra. Em seguida, secou-se a folha de papel confeccionada, Figura 12c,
colocando-a em contato com superficies aquecidas no aparelho RAPID-KOTHEN-
FRANCK, Figura 12a, por 15 minutos. As folhas secas foram transferidas para uma sala
climatizada onde permaneceram até a realizagdo dos ensaios mecanicos. Para cada folha
determinou-se a sua gramatura (G), a qual ¢ expressa como sendo a massa em gramas de

uma folha de papel dividida pela sua 4rea em metros quadrados (g /m?).

07/11/2007 09:54 am

(b) (0

Figura 12 - Aparelho para a confec¢do de amostras de folha de papel RAPID-KOTHEN-
FRANCK (EFPG-Franga) (a), fibras de celulose sobre a tela calibra (b), folha de papel
umida (c).

A resisténcia mecanica da fibra RDC foi determinada através de ensaios de tracao

empregando-se os instrumentos Instron 4501 e Zero-Span PULMAC TS 100. O
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instrumento Instron 4501 ¢ um equipamento tradicional de ensaio de tracdo, onde uma
amostra da folha de papel com 15 mm de largura ¢ presa em duas garras verticais
separadas por uma distancia de 10 cm. Neste ensaio mecanico, informacdes sobre a
amostra como o seu modulo elastico, deformacao até a ruptura e resisténcia a tensdo na
ruptura sdo obtidas como uma propriedade da rede de fibras que formam o papel. O
aparelho de Zero-Span PULMAC TS 100, Figura 13, também ¢ um aparelho de ensaio de
tracdo. No entanto, neste aparelho, as garras que prendem a amostra tém a distancia entre
elas correspondendo a 0,00 mm. Através desta analise ¢ obtida a for¢a na ruptura da
amostra em Kg como uma propriedade intrinseca da fibra individual. Empregando-se as
equagdes 16 ¢ 17 obtém-se a largura a ruptura e o indice de tracdo Zero Span,
respectivamente, da amostra estudada. (norma TAPPI T 231 cm-96; Foelkel, 2008;

Batchelor et al., 2006).

Figura 13 — Aparelho Zero Span PULMAC TS 100 (EFPG-Franga) (a) e as garras
horizontais que prendem a amostra de papel (b)

lRO=— (16)
G.L.98l1
’ . . F
indice Zero Spain = oL (17)

sendo:
LRO = largura a ruptura em Km

indice Zero Span em N.m/g
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F = for¢a na ruptura em newton (N)
G = gramatura média da folha de papel em Kg/m?
L = largura da folha de papel = 0,015 m

9,81 = fator de correcao ( 1 N =9,8 Kg)

2.2.2 - Procedimento para a caracterizacdo do poliol poliéter e do isocianato

O poliol poliéter e o MDI foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho e por ressondncia magnética nuclear (RMN). Para a obtencao dos espectros
de infravermelho e RMN utilizou-se os instrumentos FTIR-GX Perkin Elmer e
MERCURY Varian spectrometer, respectivamente. Para o FTIR a amostra foi analisada
por transmitncia na regido de 4000 a 400 cm™', com resolu¢io de 4 cm™ e 64 varreduras.
Para a andlise de RMN, os espectros de BC e '"H foram obtidos a 400 MHz, usando a
acetona deuterada como solvente para o poliol poliéter e dimetil sulféoxido (DMSO)
deuterado para o [soMDIP 92140. Os resultados dessa caracterizacdo sdo apresentados no

item 2.7 (pag 47).

2.3 - Mercerizacao da fibra RDC

Pesou-se 10 g da amostra seca RDC, os quais foram imersas em 200 mL de solugdo
de hidroxido de sodio (Aldrich) nas concentragdes de 1, 5 e 10 % m/m. A suspensdo de
fibra em NaOH foi mantida sob agitagdo mecanica por 1 hora a temperatura ambiente.
Apos esse tempo as fibras foram filtradas e lavadas com 4gua destilada até a obtencao do
pH neutro do filtrado. As fibras tratadas foram secas a temperatura ambiente por 48 horas.

A Tabela 2 apresenta a nomenclatura dada a fibra RDC de acordo com a

concentracao da solucdo de hidroxido de sodio.
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Tabela 2 - Nomenclatura da amostra RDC apos a mercerizagao

Amostra Teor de NaOH (%m /m)
RDCl1 1
RDCS5 5

RDC10 10

2.3.1 - Caracterizacdo quimica da amostra RDC apds a mercerizacéo

Avaliou-se a influéncia do tratamento quimico na amostra determinando-se os
teores de holocelulose e alfa celulose, o grau de polimerizagao, viscosidade e a massa
molar das amostras seguindo os mesmos procedimentos adotados do item 2.2.1.5 ao
2.2.1.7. Fez-se também a caracterizagao estrutural por infravermelho ¢ DRX como descrito
nos itens 2.2.1.8 e calculou-se o grau de cristalinidade das amostras como descrito no item
2.2.1.9. A caracterizagao térmica das amostras foi realizada como descrito no item

2.2.1.10.

2.3.1 - Caracterizacdo morfologica da fibra RDC mercerizada

A influéncia do tratamento alcalino nas caracteristicas morfoldgicas da fibra RDC

apo6s o tratamento alcalino foi estudada como descrito em 2.2.1.11

2.3.2 - Caracterizagdo mecanica da fibra RDC mercerizada

A influéncia do tratamento alcalino nas propriedades mecénicas da fibra RDC apods

o tratamento alcalino foi estudada como descrito em 2.2.2.12.
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2.4 — Preparacgdo da espuma e seus compositos

2.4.1 - Formulacgao

Utilizou-se uma formulagdo convencional para a preparacdo das espumas rigidas de
poliuretana. O teor de agua desta formulagdo foi ajustado para se obter espumas com
densidade de 30 Kg / m’, Tabela 3.

A massa de isocianato foi determinada a partir da equagdo 18, considerando a
relagdo NCO/OH como sendo igual a 1,10, ou seja, utilizou-se 10% do isocianato IsoMDIP

92140 em excesso na formulagdo da espuma matriz e espumas compasitas.

Mo = (MMP - MM + MMA]HO% Elyco (18)
Eq. Eas  Ea,

Sendo:

Myco = massa do isocianato [IsoMDIP 92140 em grama

MM, = massa molar do poliol

MMg = massa molar do glicerol

MM, = massa molar da dgua

Eqp = equivalente do poliol = (56100 / nimero de OH do poliol) = g. mol™
Eq, = equivalente do glicerol = g. mol

Eq. = equivalente da 4gua = g. mol™

Eqnco = equivalente do isocianato = g. mol!
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Tabela 3 — Dados das massas dos reagentes usados na preparacdo da ERPU.

Reagentes Massa

(2

Lupranol® 3323 90

Glicerol 10
DMCHA 1

NIAX Al 0,4
NIAX SR-321 3

Pentano 20
Agua 2

ISOMDIP 92140 154

A espuma rigida de poliuretana foi obtida pelo método de duas etapas a partir da
mistura de dois sistemas, Figura 14, o sistema A ¢ o sistema B (MDI). Empregou-se

agitacao mecanica vigorosa ¢ hélice do tipo “trevo”.

Poliol
Glicerol
H,0O + Pentano - . Sistema A
NIAX [ Agitacao
DMCHA 30
SR 321
Agitagdo
60 s
Sistema A + Sistema B — espuma
(MDI) Aglltgqao matriz
~12s

Figura 14 — Esquema de preparacdo da matriz ERPU através do sistema bicomponente.

O composito foi preparado de acordo com a Figura 15, modificando-se o esquema
de preparacao apresentando na Figura 14, onde acrescentou-se a fibra e obteve-se o sistema
A2. Os teores de fibras no composito foram de 1, 3, 4, 8, 12 ¢ 16 % m/m em relacdo a
massa total do poliol. Os respectivos compoésitos foram denominados como: ERPUI,

ERPU3, ERPU4, ERPUS, ERPU12, ERPU16. Para os compdsitos com a fibra mercerizada
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empregou-se a fibra RDCI nos teores de 1, 8 e 16 % m/m. Os compdsitos obtidos foram

denominados como sendo ERPURDC11, ERPURDC18 e ERPURDCI116.

Poliol
Glicerol
H,O0 + Pentano —_—> Sistema A
NIAX 12 Agitacao
DMCHA 30's
SR 321
Agitacdo
60 s
Sistema A + Fibras T Sistema A2
gitagdo
Sistema A2 + Sistema B B Composito
(MDI) Agitacao
~12s

Figura 15 — Esquema de preparacdo do composito ERPU/RDC através do sistema
bicomponente.

2.5 - Caracterizacdo da espuma rigida de poliuretana e seus compositos

2.5.1 - Espectroscopia de reflectancia atenuada na regido do Infravermelho (FTIR-
ATR)

Os espectros de IV foram obtidos utilizando-se o espectrometro FTIR-GX da
Perkin-Elmer. As amostras da espuma matriz e seus compositos foram analisadas por
transmitincia na regido de 4000 a 400 cm™, com resolu¢do de 4 cm™ e 64 varreduras

utilizando KBr como suporte.

2.5.2 - Caracterizagao térmica através de Termogravimetria - TG

A analise de TG foi realizada utilizando o mesmo equipamento e procedimento

descritos no item 2.2.1.10.



Capitulo 2 43

2.5.3 - Determinacéo da densidade

A densidade aparente da espuma foi determinada segundo a norma ASTM D 1622-
88 a partir da razao entre a massa de um corpo de prova em forma de cubo, com os lados
medindo aproximadamente 50 mm, pelo seu respectivo volume. Para cada formulacao foi
obtida uma média a partir de cinco corpos de prova.

Para determinar a massa dos corpos de prova utilizou-se uma balan¢a analitica com
precisdao de 0,001g. O volume da amostra foi determinado a partir da média da dimensao
de cada lado do corpo de prova. Empregou-se neste caso um paquimetro digital com

precisdo de 0,01 mm.

2.5.4 - Caracterizacdo morfoldgica

Este estudo foi realizado por microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando
o aparelho JEOL JSM-8404 Scanning Microscope e o equipamento Quanta 200 FEI. Em
ambas as técnicas, considerou-se a superficie na direcdo do crescimento da espuma para a
realizacdo das andlises. Para a obten¢do das micrografias as superficies das amostras foram

revestidas com uma fina camada de ouro.

2.5.5 - Caracterizacdo mecanica

e Resisténcia a tensdo de compressdo a 10% de deformacdo -ASTM D1621 -73

Para o ensaio mecanico por compressdo utilizou-se cinco corpos de prova em

formas de cubo com os lados medindo aproximadamente 50 mm. Para cada formulagdo
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mediu-se cinco corpos de prova. As medidas foram efetuadas utilizando-se o aparelho de

ensaio universal Instron 4501. A velocidade de compressao empregada foi S mm/min.

e Resisténcia a tracao

A resisténcia a tragdo foi realizada num instrumento de DMA (andlise dindmico-
mecanica), aparelho RSA3 da TA Instruments, aplicando-se 0 modo de tragdo. Para esta
analise os corpos de prova foram cortados em formato de gravata, tendo aproximadamente
10 mm de comprimento, 3 mm de largura e 2 mm de espessura na regido de teste, Figura

16. Analisou-se dez corpos de prova para cada formulagao.

3 2
[T

m .

.

Figura 16 — Dimensdes do corpo de prova em forma de gravata para o teste de tragdo

2.5.2 - Condutividade Térmica

A condutividade térmica da espuma e seus compostos foi medida segundo a norma
ASTM C177-97 utilizando a montagem representada na Figura 17.
O principio tedrico para o desenvolvimento dessa montagem ¢ explicado pela lei de
Fourrier (equagdo 1, pag 6), que pode ser reescrita considerando-se que o fluxo de calor (q) ¢

2 . pe s ~
expresso em W/m”, e que o sistema apresentado ¢ simétrico em relagdo ao plano de

aquecimento.

(p/2)/A=-LA(AT/X)
sendo

p = poténcia dissipada (J. s™)
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A = area (m°)

A = condutividade térmica (W/(m.K))

AT = diferenca de temperatura entre as duas faces da amostra (K)

X = espessura da amostra (m).

calxa

massa —___
= L—

7 temperatura

isolante

o A A E RS I F 2 TP,

G L P P )

............ ErTr

ARSI,
RSP
R P R O EF A PP PP L0,

plano frie — = = =

amostta —

yaria =1

Lo

e
e
AATERE
|

L ETRERE R
e
L RERAELERE
e

placa quente

o]
A

| | PR

S | Eerscce

“oTmmmmmm > medhda da

plano fiie HE

“yregulagemn de
temperatura

regulagem de

diferenca
* de temperatura

T media e regulagem
da potencia de
aquecinento

Figura 17 - Esquema da montagem usada para a determinagao da condutividade. Fonte:

Reverdy-Bruas, 2002.

A placa quente ¢ constituida de uma folha fina de latdo que contém um filme

termorrigido em cada uma de suas superficies, o qual isola eletricamente a folha de latdo.

Os planos frios sdo constituidos de placas de latdo. Estes planos t€ém uma serpentina

para a circulagdo de 4gua a fim de manter a temperatura desses planos constante.

A medida da temperatura entre o plano quente e os planos frios ¢ medida através de

termostatos (fios de cobre de 80 um de didmetros).

O conjunto de amostras, plano quente e planos frios ¢ envolvido por uma caixa

isolante para evitar variagdes de temperatura no sistema. Para assegurar o contato em toda

a face das amostras foi colocado um peso sobre a caixa isolante.
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2.6 - Procedimento para o ensaio de biodegradacéo

Para o teste de biodegradagao foram utilizados cinco espécies de fungos da colecao
do Laboratorio de Biotecnologia e Bioensaios (LaBB) do Departamento de Quimica da
UFMG.

Utilizou-se os seguintes fungos:

Syncephalastrum racemosum (LAB10)

Curvularia senegalensis (LAB15)

Rhizopus stolonifer (LAB22)

Aspergillus niger (LAB24)

Rhizopus oryzae (LAB27)

Quatro destas espécies fungicas foram escolhidas por serem de rapido crescimento
(LAB10, LAB 22, LAB24 ¢ LAB27). Ja o fungo C. senegalensis foi escolhido porque ¢é
mencionado na literatura como capaz de degradar poliuretanas (Gu et al., 2005).

Para a realizacdo do teste de biodegradacao, todo o material usado, ou seja, tubo de
ensaio, ponteiras de pipetas, placas de Petri, dgua, e inclusive as amostras, foram colocadas
em um autoclave para evitar a contaminacao e o crescimento de fungos desconhecidos ao
longo da evolugdo do teste.

Para o cultivo dos fungos citados acima preparou-se o meio de cultura com extrato
de malte (20 g/L) e Agar (18 g/L) da marca Acumédia. Os fungos foram cultivados
individualmente em tubos de ensaio contendo aproximadamente 15 mL da solu¢dao do meio
de cultura. Apds o crescimento dos fungos, cerca de trés dias, adicionou-se aos tubos de
ensaio 10 mL de 4gua para a dispersdo das hifas dos fungos. Em seguida pipetou-se 2 ml
da suspensdo do fungo e depositou-se esta suspensdo sobre a superficie da amostra, a qual

estava depositada em uma placa de Petri, que em seguida foi tampada e vedada para
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manter a umidade do meio. Nos primeiros 15 dias ndo se observou nenhuma evolugdo do
testes e assim, decidiu-se adicionar mais trés 3mL de 4gua em todos as amostras.
Observou-se o crescimento (ou ndo) de fungos na superficie da amostra deixando-a em
contado com o fungo por 30 dias e 60 dias contendo os 5 mL de agua, e por 90 dias com
umidade adicional devido a presenca de um pedago de algodio embebido em agua na
superficie da fibra. A evolucdo do teste foi observada através de uma lupa e por

microscopia eletronica de varredura (MEV).

2.7 - Caracterizacdo dos reagentes: poliol poliéter Lupranol® 3323 e isocianato
IsoMDIP 92140

2.7.1 - Poliol poliéter Lupranol® 3323

Sabe-se que o poliol Lupranol® 3323 ¢ poliol poliéter derivado de sorbitol. Os
polidis poliéteres para as espumas rigidas de poliuretana sdo frequentemente preparados
pela reagdo de poliadicdo entre um élcool polifuncional e o 6xido de etileno ou propileno
(Oertel, 1994). A Figura 18 apresenta uma estrutura geral para um poliol poliéter oriundo

de sorbitol.
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Figura 18 — Estrutura Geral para um poliol poliéter preparado a partir de sorbitol com
6sido de etileno (R = H) e/ou 6xido de propileno (R= CHj3)
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* FTIR

O espectro de infravermelho na regido entre 4000 ¢ 500 cm™ do poliol Lupranol®
3323 ¢ apresentado na Figura 19. Observa neste espectro a presenga de uma banda de
absorcdo caracteristica de grupos OH na regido de 3431 cm™ com liga¢do de hidrogénio e
bandas de absor¢do caracteristicas de estiramentos dos grupos CH, e CH; em 2966 ¢ 2867
cm’, respectivamente. A presenca desses dois Gltimos grupos ¢ confirmada pelas suas
respectivas bandas de deformacio em 1454 e 1369 cm™. Pode-se observar também a banda
de absorcdo caracteristica de estiramento de C-O-C de éter em 1099 cm™ e bandas de
deformagdes fora do plano de grupo de CO em 946 cm™ ¢ CH em 864 ¢ 837 cm™. A banda
de absorgdo, pouco intensa, observada em 1639 cm™ pode ser atribuida a presenca de 4gua

adsorvida (Pavia, 1996)
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Figura 19 - Espectro na regido do infravermelho entre 4000 - 500 cm™ para o Poliol
Lupranol® 3323.
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= RMN

O espectro de RMN de 'H a 400 MHz do poliol poliéter Lupranol® 3323 em
acetona ¢ apresentado na Figura 20. Observa-se neste espectro deslocamentos quimicos
entre 0,80 e 1,80 ppm caracteristicos de protons do grupo metil, em 3,04 ppm e entre 3,60
e 3,80 ppm podendo ser atribuidos a grupos metileno ligados a oxigénio e deslocamentos
quimicos entre 3,20 a 3,60 e 3,80 a 4,00 ppm, os quais sdo caracteristicos de grupo metino
ligados a um oxigénio. A atribui¢do a estes deslocamentos segundo a literatura ¢ mostrada

na Tabela 4.

Tabela 4 — Deslocamentos quimicos observados nos espectro de RMN de 'H do poliol
Lupranol® 3323 e as respectivas tentativa de atribui¢cdo (Mano, 2006; Candeias, 2007)

d (ppm) Tentativa de atribui¢ao

0,80 a 1,80 CHs-C-OR; CH3-C-OR
3,04; 3,20 a 3,60 C-CH>-OR
3,60 a 3,80 RC-CH-OR

3,80 a 4,00 RC-CH-OH
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Figura 20 - Espectro de RMN de "H a 400 MHz do poliol poliéter Lupranol® 3323 em
Acetona.
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O espectro de RMN de *C DEPT para o poliol Lupranol® ¢ apresentado na Figura
19, enquanto que as atribuicdes para os deslocamentos quimicos observados sao
apresentadas na Tabela 5.

A partir do espectro apresentado, Figura 21, pode-se observar na regido de campo
alto entre 16,0 e 20,0 ppm deslocamentos quimicos caracteristicos de carbono do grupo
metil, e deslocamentos quimicos entre 65,0 ¢ 81,0 ppm caracteristicos de metileno e
metino. Os dois deslocamentos quimicos entre 65,0 ¢ 68,0 ppm podem ser atribuidos a
presenga de grupo metino terminal ligados a hidroxila (Shilling e Tonelle, 1986; Yang et
al, 1996), enquanto que os demais deslocamentos sdo de grupo metino ¢ metileno nao

terminais ligados ao oxigénio (Shilling e Tonelle, 1986; Yang et al, 1996)

Tabela 5 - Principais deslocamentos quimicos observados nos espectro de RMN de "*C
DEPT do poliol Lupranol® 3323 de carbonos do grupo metil, metileno e metino.

O (ppm) Tentativa de atribuigdo
16,0-20,0 RO-C-CH3, HO- C- CH3
65,0 2 68,0 -C-CHOH
70,0 a 74,0 -C-CH,OR
76,4 a 74,0
74,0 a 76,0 -C-CHOR
78,0 a 82,0
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Figura 21 - Espectro de RMN de "*C a 400 MHz do poliol poliéter Lupranol® 3323
utilizando a acetona deuterada como solvente.

De acordo como os resultados de RMN e infravermelho pode-se afirmar que se tem
um poliol poliéter correspondente a um poliol poliéter preparado com 6xido de propileno.
Nio se observou a partir do espectro de RMN de °C deslocamentos quimicos de grupo
metileno terminal ligado a uma hidroxila, o qual seria esperado em 68 -69 ppm (Shilling e
Tonelle, 1986). A auséncia deste deslocamento quimico indica que o poliol poliéter
Lupranol® 3323 apresenta em sua estrutura apenas hidroxilas secundarias. Estes resultados
somados ao valor da integral dos deslocamentos quimicos entre 1,0 e 1,3 ppm, a qual
indica a presenca de 27 hidrogénios do grupo metil (9 grupos CHj3) indicam que o poliol
poliéter Lupranol® 3323 tem uma cadeia curta sendo n (Figura 18) um valor proximo de

L,5.



Capitulo 2 53

2.7.2 - Isocianato IsoMDIP 92140

* FTIR

O espectro na regido do infravermelho entre 4000 e 500 cm™ do Isocianato
ISOMDIP 92140 ¢ apresentado na Figura 22. Pode-se observar neste espectro bandas de
absorc¢do caracteristicas de estiramento de ligagdes de C-H aromatico e C-H alifatico em
30283 ¢ 2918 cm'. A banda de absor¢io em 2070 cm’' é caracteristica de grupos
Isocianato. As bandas observadas em 1902 e 1779 cm™ sdo caracteristicas de bandas
harmoénicas de anel benzénico para substituido, enquanto que, as bandas de absor¢do em
1608 ¢ 1578 cm™ sdo caracteristicas de ligagdes C=C do anel aromatico. A banda de
absor¢do em 1524 cm™ pode ser atribuida a estiramento de ligagdes C=N e ou C=C. A
banda de absor¢io em 1436 cm'pode ser atribuida a deformagdo de ligagdes C-H,
enquanto as bandas de absorcdo entre 1000 ¢ 1140 cm™ ¢ as bandas de absorcdo entre 700-
900 cm™ podem ser atribuidas a deformagédo angular no plano e deformagdo angular fora

do plano de ligagdes C-H. (Pavia, 1996).
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Figura 22 - Espectro na regido do infravermelho entre 4000 — 500 cm™ para o Isocianato
IsoMDIP 92140
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= RMN

Sabe-se que o MDI usado em espumas rigidas de poliuretanas possui uma mistura
de MDI difuncional e trifuncional, Figura 23. Desta forma, para estimar a composicao
quimica do ISOMDIP 92140, calculou-se a propor¢ao esperada de carbono alifatico (CHy)
em relagdo aos carbonos aromaticos mais o carbono do grupo isocianato (CHy; ¢ nco) para o
MDI difuncional e trifuncional. O mesmo foi feito para obter a propor¢ao esperada dos

hidrogénios alifaticos (H,) em relagdo aos hidrogénios aromaticos (H,;), Tabela 6.

OCN NCO NCO OCN NCO

(a) (b)
Figura 23 — Estruturas quimicas do MDI difuncional (a) e MDI trifuncional (b)

Tabela 6 - Numero de carbono alifatico (C,), carbonos aromaticos mais o carbono do
grupo isocianato (Cr e NCO)), hidrogénios alifaticos (Hay) € hidrogénios arométicos (H,r) do
ISOMDIP 92140 e as propor¢des esperadas entre os tipos de carbonos e hidrogénios
considerando as estruturas quimicas do MDI di e trifuncional.

MDI Cal C(ar e NCO) Hal Har Cal/ C(ar e NCO) Hal/ Har
difuncional 1 14 2 8 0,071 0,250
trifuncional 2 21 4 11 0,952 0,363

Em seguida, considerou-se as diferentes fragdes de MDI difuncional e trifuncional
na composicdo do ISOMDIP 92140 e obteve a propor¢do esperada entre os tipos de
carbono e os tipos de hidrogénio. A partir destas informagdes, obteve-se o grafico

apresentado na Figura 24.
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Figura 24 - Propor¢do esperada entre a relagdo de carbono alifatico (Caj) e carbonos
aromaticos mais o carbono do grupo Isocianato (Ciar ¢ nco)) € @ propor¢do esperada entre
os hidrogénios alifaticos (H,) € hidrogénios aromaticos (H,) em fun¢do da fracdo de MDI
difuncional no isocianato IsoMDIP 92140.

O espectro de RMN "°C a 400 MHz do isocianato IsoMDIP 92140 ¢ apresentado na
Figura 25. Através destes espectros pode-se associar os deslocamentos quimicos entre 32,0
e 43,0 ppm aos carbonos alifaticos do ISOMDIP 92140, enquanto que, os deslocamentos
quimicos de carbonos aromaticos e do carbono do grupo isocianato sdo observados entre

124,0 e 134,0 ppm e entre 135,0 e 140,0 ppm, respectivamente.

O espectro de RMN 'H do IsoMDIP 92140 ¢ apresentado na Figura 26. Observa-se
neste espectro deslocamentos quimicos caracteristicos de hidrogénios alifaticos entre 3,5 e
4,2 ppm, e, deslocamentos quimicos de hidrogénios aromaticos entre 6,0 ¢ 10,0 ppm. O
deslocamento quimico entre 2,4 e 2,6 ppm ¢ atribuido ao solvente dimetil sulfoxido

(DMSO) deuterado.
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IsoMDIP 92140 em DMSO.

Figura 25 - Espectro de RMN de °C ¢ RMN de ?C DEPT a 400 MHz do isocianato
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region start ppm end integral
1 5 5 6.08362 3.3945

2
3 2.55599 2.43245 0.144435

Figura 26 - Espectro de RMN de 'H a 400 MHz para o Isocianato IsoMDIP 92140 em
DMSO.

A partir das integrais dos sinais de carbonos alifaticos, carbonos aromaticos mais
carbono do grupo isocianato, Figura 25, e das respectivas integrais dos sinais de
hidrogénios alifaticos e aromaticos, Figura 26, encontrou-se a seguinte proporcao entre 0s

tipos de carbonos e hidrogénios:

(Cal) / (C(ar e NCO)) =0,0815

(H al) / (H ar) = 0,2946

Ao relacionar os valores da razdo encontrada para os tipos de carbono e hidrogénio
com a curva da Figura 24, confirmou-se que o composto ISOMDIP 92140 contém a fragdo

de 50% de MDI difuncional e 50% de MDI trifuncional.
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De acordo com a composi¢do quimica encontrada, calculou-se a funcionalidade
média, equacao 19, e a massa molar média, equacao 20, para o isocianato IsoMDIP como

sendo de 2,5 e 315,5 g/mol, respectivamente.

fnedia = (Fmprdai - fai + Fvorwi « foi )/ (Fai + Fu (19)
M= (Mwpridi - fsi + Mmpiwi - foi )/ (Fai+ Fu) (20)
Sendo:

Fupr = fragao de isocianato di ou trifuncional
f= funcionalidade do isocianato

M = massa molar do isocianato di ou trifuncional.
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3.1 - Caracterizagdes da amostra RDC

3.1.1 - Caracterizagao quimica

O teor de carboidratos e de lignina da amostra RDC ¢ apresentado na Tabela 7. A
glicose, o principal monossacarideo constituinte da celulose, representa 81,0% da
composi¢do quimica do residuo, enquanto que a xilose, da classe pentose, o
monossacarideo constituinte das hemiceluloses presentes nas arvores folhosas representa
11,3% em massa da amostra RDC. As demais polioses ndo foram detectadas, o que pode
ser atribuido ao baixo teor destes constituintes na madeira de Eucalyptus grandis e a
eliminagdo e/ou reducdo destes a um limite inferior ao limite de detec¢do dos métodos
empregados. De fato, as hemiceluloses das espécies folhosas sdo constituidas de xilanas
que sdo polissacarideos baseados no polimero de xilose (Fengel e Wegener, 1988;
Kennedy et al.,, 1996; Gullichsen e Paulapuro, 1999; Rowell, 2005; Hill, 2006). A
constitui¢do quimica de varias espécies de madeira de eucalipto foi estudada por Gomide
et al. (2005), onde se constatou que os carboidratos galactose, arabinose ¢ manose
representavam cerca de 1% da massa da madeira. Embora a amostra RDC em estudo
apresente coloracdo marrom claro, evidenciando a presen¢a de lignina, a percentagem da

mesma no residuo é de somente 2% em massa.
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Tabela 7 - Teor de carboidratos e de lignina quantificados na amostra RDC.

Carboidratos / % Lignina / %
Glicose Xilose Galactose Arabinose Manose | Soluvel Insolavel  Total
81,0 11,3 N.D N.D N.D 0,6 1,4 2,0

Obs: N.D = ndo detectado

A Tabela 8 apresenta os resultados da caracterizacdo quimica das amostras do
residuo industrial RDC e da polpa de celulose comercial PC. Vale ressaltar que a amostra
RDC corresponde a uma amostra de polpa de celulose ndo branqueada, enquanto que a
amostra PC ¢ uma amostra da pasta de celulose branqueada com a mesma origem e
morfologia fibrosa que a amostra RDC, ambas as amostras sdo obtidas a partir da madeira
Eucalyptus grandis.

A partir da Tabela 8, pode-se observar que a amostra RDC tem o mesmo teor de
umidade e de holocelulose que a amostra PC e que o seu teor de alfa celulose e valores de
viscosidade, grau de polimerizacio e massa molar do residuo sdo maiores que os
respectivos valores encontrados para a amostra PC. Estes ultimos resultados podem ser
atribuidos ao uso de substancias oxidantes, por exemplo, o oxigénio, 0zénio, didxido de
cloro e peroxido de hidrogénio (Brasileiro, 1999), no processo de branqueamento da
amostra PC. As substancias oxidantes podem promover uma oxida¢do e/ou degradagdo
parcial da polpa PC, ocasionando um aumento da sua solubilidade em meio alcalino e/ou a

reducdo do seu grau de polimerizagdo em relagdo a amostra RDC.
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Tabela 8 - Teor de umidade, de holocelulose, alfa-celulose, viscosidade SCAN, grau de
polimerizacao e massa molar das amostras RDC e PC.

Propriedades quimicas RDC PC
Teor de teor de umidade / % 7 7
Teor de holocelulose / % 98 98
Teor de alfa celulose / % 96 88
Viscosidade SCAN (ml/g) 718 677
DP 1042 977
Massa molar (g / mol) 1,7x 10° 1,6 x 10°

O teor médio de cinzas resultante da combustdo de 1 g da amostra RDC foi de 3%.
Os elementos quimicos inorganicos encontrados nestas cinzas foram o sédio, magnésio,
aluminio,potassio, calcio e ferro. A presenga desses elementos quimicos na amostra RDC
pode estar relacionada com o cultivo da madeira Eucalyptus grandis e/ou com os produtos
usados no processo de polpacao Kraft. Os teores dos elementos quimicos encontrados nas

cinzas da amostra RDC sao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Teores dos elementos quimicos inorganicos presentes nas cinzas da amostra
RDC

Elementos quimicos na Polpa Na Mg Al K Ca Fe

Teor / % 3,49 0,06 0,07 2,32 191 0,03
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3.1.2 - Caracterizacao estrutural

* FTIR

Os espectros na regido do infravermelho da amostra RDC entre 4000 e 2000 cm™,
Figura 27a, e entre 2000 ¢ 400 cm™, Figura 27b, é comparado com o espectro de uma
celulose da marca Aldrich (CEAL). O espectro de FTIR da amostra referéncia CEAL,
Figura 27a, mostra algumas informacdes relevantes para a estrutura da celulose como a
banda de absor¢io em 3380 cm™ que é caracteristica de estiramento da ligagdo O-H. A
forte intensidade e largura desta banda podem ser atribuidas a ligagdes de hidrogénio na
molécula de celulose e umidade da amostra devido ao alto carater hidrofilico da celulose.
A presenca de umidade é confirmada pela banda de absorgdo em 1640 cm™'. Esta mesma
absor¢do ¢ observada na amostra RDC, mais intensa, o que pode estar relacionado com a
morfologia fibrosa dessa amostra. A banda de absor¢io em 2898 cm™ é caracteristica de
estiramento C-H (Brandrup e Immergut, 1989). Em 1429 cm™ observa-se a banda de
deformagdo caracteristica de grupo metileno alifatico CH, (Soares et al., 2001). As bandas
de absorgio observadas em 1370 cm™ e 1320 cm™ podem ser atribuidas aos modos de
deformacgdo dos grupos C-H e C-OH, respectivamente (Chang e tal, 2002). A absor¢do em
1163 cm™' é caracteristica da deformagio antisimétrica da ligagio C-O-C, enquanto que a
absor¢do em 1115 cm™ ¢é tipica da deformagio simétrica deste grupo (Morales et al., 2004).
As bandas em 1055 cm™ e 1030 cm™' sdo caracteristicas da deformacio de OH e
estiramento do anel envolvendo ligacdes CO, enquanto que a banda de absor¢ao observada
em 898 cm’' é caracteristica de estiramento C;-O-Cy4 da ligagdo B-glicose (Chang e tal,
2002). As bandas de absor¢ao entre 800 ¢ 500 cm’ sdo atribuidas a deformacdo fora do

plano de OH e/ou CH.
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Além das bandas observadas na amostra da celulose padrao Aldrich, a amostra
RDC, Figura 27b, apresentou uma absor¢do em 1600 cm™ na forma de ombro, acoplado ao

sinal da banda em 1637 cm™, a qual pode estar relacionada com a presenca de lignina

residual na amostra.

CEAL

2898

T/ua
3380

RDC

— T T T T T T T T T 1T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

Ndmero de onda / cm™

(@)

CEAL

T/%

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
NGmero de onda / cm™

(b)
Figura 27 - Espectros na regido do infravermelho para as amostras CEAL ¢ RDC entre
4000 ¢ 2000 cm’'(a) e entre 2000 a 400 cm ~'(b).
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e DRX

A estrutura cristalina, bem como a cristalinidade da celulose, dependem da sua
origem. A celulose nativa, em fibras vegetais, adota preferencialmente a estrutura cristalina
da celulose I. Durante os tratamentos quimicos alcalinos, os materiais nao celuldsicos,
presentes na regido intracristalina da cadeia de celulose podem atuar como uma barreira e
dificultar o acesso de reagentes a esta regiao e, desta forma, podem reduzir a probabilidade
da conversdo da celulose I em celulose II (Sreenivasan et al, 1996). No entanto, durante o
processo de cozimento da madeira pelo método Kraft, no qual se emprega uma solugdo
alcalina contendo uma mistura de hidroxido e sulfeto de sodio, pode ocorrer, mesmo que
em pequena propor¢do, a conversao de celulose de estrutura cristalina celulose I em
celulose II.

As principais linhas de difracao de raios X esperadas para a celulose I e celulose 11
e os respectivos planos cristalinos sdo apresentados na Tabela 10 [JCPDS-ICDD Copyright

1991, file 41-473 e 18-1170].

Tabela 10 - Valores em 20 referentes as intensidades maximas das linhas de difrag¢do
caracteristicas da celulose I e da celulose II e os planos cristalinos correspondentes
segundo a literatura. Valores obtidos com radia¢io Ko do Cu: 1,54 A.

Estrutura Cristalina Linha de difragao

20 / graus (Plano cristalino)

Celulose I 14,7 (101); 16,8 (101); 20,5 (021); 22,7 (002)
Celulose 11 12,1(101); 20,0 (101); 21,9 (002)
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O difratograma de Raios X para a amostra RDC ¢ apresentado na Figura 28b e
comparado com o difratograma da amostra CEAL, Figura 28a.

O difratograma da amostra CEAL, Figura 28a, apresentou linhas de difracao
caracteristicas da estrutura cristalina da celulose I em 20 igual a 14,6; 16,4; 20,2; 22,5
graus. A estrutura cristalina da celulose I também pode ser observada na amostra RDC,
Figura 28b, através das linhas de difragdo em 20 igual a 14,9; 16,4; 20,1 e 22,6 graus. No
entanto, esta amostra também apresentou tracos de celulose II, identificada por
deconvolugdo da linha de difragdo, em 12,4 e 21,7 graus, a qual pode ter sido formada
quando a madeira foi submetida ao processo de polpacdo Kraft. Linhas de difracao
referentes as substancias inorganicas nao foram observadas no difratograma de Raios X da

amostra RDC.
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Figura 28 — Difratogramas de Raios X das amostras CEAL (a) ¢ RDC (b). Analise
realizada com radiag¢do Ko do Cu: 1,54 A.
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3.1.3 - Caracterizagéo térmica através da Termogravimetria— TG

As Figuras 29a e 29b mostram as curvas TG e DTG, respectivamente, para as
amostras RDC e CEAL, em atmosfera oxidante, entre a temperatura ambiente ¢ 700 °C.

A andlise térmica da amostra CEAL e RDC, Figura 29a, apresenta uma perda de
massa entre a temperatura ambiente e a temperatura de 100 °C correspondente a 4 % e 7 %
da massa das amostras CEAL e RDC, respectivamente, as quais podem ser atribuidas a
dgua de hidratagcdo. A curva TG da amostra CEAL mostra que a sua decomposi¢do em
atmosfera oxidante promoveu a combustdo completa da amostra a temperatura de 600°C.
J&4 a amostra RDC apresentou a esta temperatura um residuo de decomposicao igual a 3%
da sua massa inicial, o qual corresponde ao teor de cinzas da amostra citado anteriormente
(pagina 65).

A partir da curva DTG, Figura 29b, observa-se que a amostra CEAL apresentou
uma primeira etapa de decomposi¢ao com temperatura de maxima razao de degradagdo em
324 °C, a qual pode ser atribuida a degradacdo da celulose seguida da formacdo de carvao.
A segunda etapa de decomposi¢do tem temperatura de maxima razdo de degradacdo em
496 °C e ¢ devida a oxidacdo do carvao formado na etapa anterior, tendo como produto de
decomposigao final os gases CO; e CO (Dollimore e Hoath, 1981).

A amostra RDC também apresentou duas etapas principais de decomposi¢cdo com
temperaturas de maxima razdo de degradagdo em 302 e 420 °C. A menor temperatura de
maxima razao de decomposi¢do associada a primeira etapa de decomposi¢ao desta amostra
pode ser atribuida a presenca de material ndo celuldésico, como por exemplo, a
hemicelulose e lignina, ambas identificadas como constituintes do residuo industrial
(Tabela 7, pagina 64) A segunda etapa de decomposicdo da amostra RDC, atribuida a

combustdo do residuo carbonoso formado na etapa anterior também apresentou
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temperatura de maxima razado de degradacdo mais baixa que a amostra CEAL. Pode-se
observar também através da curva DTG da amostra CEAL, Figura 29b, que o residuo
carbonoso oxida-se lentamente em produtos volateis no intervalo de temperatura entre 360
°C e 525 °C. Este processo ¢ acelerado na amostra RDC, ocorrendo em um faixa de
temperatura mais estreita, entre 370 °C e 480 °C. Este comportamento sugere que o
processo de degradagdo da segunda etapa de decomposicdo da amostra RDC estd sendo
catalisado, o que pode ser atribuido a presenca de elementos metalicos no residuo. A
influéncia de metais no processo de decomposicdo de polpa Kraft foi estudada por Soares
et al. (1995), onde também se empregou como padrao de analise a celulose pura da marca
Aldrich. Através do estudo realizado concluiu-se que ions metalicos presentes na polpa
Kraft atuam catalisando a oxidacdo de carvao. Ja a influéncia de metais na decomposi¢ao
de material ligninocelulosico foi estudada por Pan e Richards (1990). Neste trabalho
estudou-se a decomposicao térmica da madeira, a qual foi submetida a um tratamento em
meio acido para a retirada de cations metalicos. Em seguida foram introduzidos ions
Potassio e Célcio na mesma para investigar a influéncia desses elementos no seu processo
de decomposi¢do. O estudo mostrou entre outros resultados, que a baixas temperaturas, o
ion potassio atua como catalisador na formagdo do carvao, enquanto que o ion Célcio atua
retardando algumas das rea¢des de oxidagdo e, que a altas temperaturas, a oxidagdo do
carvao ¢ catalisada pelo Potassio (Pan e Richards, 1990). Além disso, a segunda etapa de
decomposi¢do do residuo também pode estar sendo influenciada pela presenga da lignina

residual que corresponde a 2% da sua massa (Tabela 7, pagina 64).
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Figura 29 — Curva TG (a) e DTG (b) em atmosfera oxidante para as amostra CEAL e RDC
entre temperatura ambiente e 700 °C.
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3.1.4 - Caracterizacdo Morfologica

As caracteristicas morfologicas obtidas pela analise MorFi da amostra RDC sao
apresentadas na Tabela 11, onde também sdo apresentados dados referentes as amostras
polpa comercial (PC) e amostra RDC antes e ap6s ser desagregada (RDCd). Como citado
anteriormente, utilizou-se um moinho de facas com malha de tamizacao para desagregar as
fibras da amostra RDC e facilitar o seu processamento com os demais reagentes da
espuma.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 11, pode-se dizer que o
comprimento médio das fibras para a amostra RDC ¢ caracteristico de fibras curtas
oriundas de madeiras duras, como o Eucalyptus grandis. A razdo entre o comprimento (C)
e o diametro (D) da fibra RDC e a percentagem de curvatura desta amostra sdo maiores do
que os valores encontrados para a fibra da polpa comercial. Ja a porcentagem de elementos
finos na superficie da amostra PC ¢é superior & percentagem de elementos finos na
superficie da amostra RDC, o que pode estar relacionado com algum dano causado a fibra
PC ao longo do processo de branqueamento da polpa. A partir da Tabela 11, observa-se
que a amostra RDC ndo teve uma alteragdo do valor de comprimento médio das fibras apos
ter sido submetida ao processo de desagregacdo no moinho de facas, dando origem a
amostra RDCd. No entanto, a amostra RDCd tem didmetro médio das fibras inferior ao
observado para a amostra RDC e porcentagem de elementos finos em comprimento ¢ em
superficie, que correspondem a um aumento de 16 % e 23%, respectivamente, em relagao
aos respectivos valores encontrados para a amostra RDC, indicando que a desagregacao da
amostra RDC através do moinho de faca causou a desfibrilagdo na superficie das fibras de

celulose.
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Tabela 11 — Caracteristicas morfologicas das amostras PC, RDC e RDCd obtidas por
MorFi.

Caracteristicas morfologicas PC RDC RDCd
Comprimento ponderado /mm 0,78 0,80 0,79
Diametro / um 21,6 20,6 20,6
Razao de aspecto C/D 36 39 38
Curvatura / % 6,7 7,2 7.5
Elementos finos / % em comprimento 8,9 6,2 7,2
Elementos finos / % em superficie 2,4 2,1 2,6

As micrografias das amostras sdo apresentadas nas Figuras 30a e 30c, para a
amostra PC, e Figura 30b e 30d, para a amostra RDC. Nao foi observado a partir destas

micrografias uma diferenca em relagdo a rugosidade de superficie destas amostras.

Figura 30 - Micrografias obtidas por MEV das amostras PC (a) 1500x, (c) 500x ¢ RDCd
(b)1500x, (d) 500x.
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3.1.5 - Caracterizacdo Mecanica

Os resultados da caracterizagdo mecanica das fibras PC, RDC e RDCd siao
apresentadas nas Figuras 31 e 32.

O modulo e a forca na ruptura sdo influenciados pelo numero de ligagdes
interfibrilares estabelescidas na rede de fibras durante a formagdo da folha de papel
(Castanho e Oliveira, 2000). A partir da Figura 31, pode-se observar que a amostra RDC
tem valores de moédulo elastico e forca na ruptura inferior aos respectivos valores
encontrados para a amostra PC. A menor resisténcia mecanica da amostra RDC pode ser
associada com a sua maior porcentagem de fibras curvas e/ou com a presenca de materiais
ndo celuldsicos na polpa, como por exemplo, impurezas soélidas e/ou lignina, as quais
podem interferir nas interacdes interfibrilares durante a formacdo da folha de papel. A
resisténcia da fibra RDC aumentou depois que a fibra foi desagregada, o que pode ser
atribuido ao aumento de elementos finos em superficie ¢ em comprimento da amostra
(Tabela 11, pagina 75) e/ou com a redugdo de impurezas solidas da polpa, como pedacos
de madeira ndo cozida e/ou de carvao.

Quando a resisténcia a tragdo foi avaliada como uma propriedade intrinseca da fibra
individual, a partir do indice de tragdo Zero Span e elongacdo na ruptura (LRO), observou-
se que a amostra RDC, antes e depois da desagregacdo das fibras de celulose, tem
resisténcia mecanica similar a resisténcia mecanica da amostra PC considerando os erros
experimentais das amostras, Figura 32. Em ambas as amostras a resisténcia a tragdo esta
dentro da faixa de resisténcia esperada para as fibras curtas de eucalipto (90 — 160 Nm/g)

(Forelk, 2008).



Capitulo 3 77

BModulo OForca

2000 20

+ 1

r5_:;1500 . 6
pd
= T 12V

~~

91000 8 C\U
S -8 O
© o
O | LL

S 500 4

0 . 0

PB RDC RDCd
Amostra
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intrinseca da fibra individual.
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3.1.6 - Conclusdes Parciais

A caracterizacdo da amostra RDC mostrou que a sua composi¢do quimica ¢
principalmente de carboidratos, os quais correspondem a mais de 90% em massa da
amostra, somente 2% de lignina e 3 % em massa de matéria inorganica. A amostra RDC
tem a estrutura cristalina da celulose I, no entanto, esta amostra também apresentou linhas
de difracdo em 12,5 e 21,7 gruas, que podem ser atribuidas a presenca da fase polimoérfica
da celulose II. Esta fase pode ter sido formada quando a madeira foi submetida ao processo
de polpacdo Kraft, onde se emprega uma solucdo alcalina, contendo uma mistura de
hidréxido de sodio e sulfeto de sodio. As curvas TG e DTG da amostra RDC apresentaram
duas etapas de decomposicdo, as quais t€ém temperatura de maxima razdo de degradagdo
em 302° e 420 °C, respectivamente. As caracteristicas morfologicas obtidas pela analise
MorFi das amostras PC e RDC mostram que os comprimentos médios das fibras,
determinados como sendo de 0,78 e 0,80 mm, respectivamente, sdo caracteristicos de
fibras curtas oriundas de madeiras duras, como o Eucalyptus grandis. A caracterizagdo
mecanica da amostra RDC em relagdo a resisténcia a tragdo da rede de fibras na folha de
papel mostrou que esta amostra ¢ mecanicamente menos resistente que a polpa de celulose
branqueada (PC), enquanto que a resisténcia a tragdo como uma propriedade intrinseca da
fibra individual mostrou que a polpa RDC tem resisténcia mecanica similar a da polpa de
celulose comercial e ambas as amostras tem o indice de tragdo Zero Span dentro da faixa
esperada para folhas de papéis secas preparadas com fibra de Eucalyptus grandis (90 - 160
Nm/g). Apds ser desagregada a polpa RDC apresentou um aumento da sua resisténcia
mecanica em relacdo rede de fibras na folha de papel, o que pode ser associado com a

desfibrilacdo da superficie da fibra e/ou redu¢do de impurezas sélidas da polpa. Em ambos
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0s casos, aumentam as interacdes por ligagdes de hidrogénio na rede de fibras que se

formam no papel.
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3.2 - Caracterizagao da amostra RDC ap6s a mercerizagado

3.2.1 - Caracterizacdo quimica

A caracterizagdo quimica quanto ao teor de teor de umidade, carboidratos, alfa
celulose, viscosidade, grau de polimerizagdo e massa molar da amostra RDC apds o
tratamento alcalino em NaOH nas concentragdes de 1, 5 ¢ 10 % m/m, ¢ apresentada na
Tabela 12 e comparada com os respectivos resultados da amostra RDC nao tratada.

A partir da Tabela 12 observa-se que o tratamento da fibra RDC em solugdo
alcalina ndo causou uma altera¢do do seu teor de umidade. O teor de carboidratos, obtido
no teste de holocelulose e de alfa celulose sdo menores que os teores de holocelulose e alfa
celulose da polpa RDC. Estes testes indicam respectivamente a solubilizagdo de
carboidratos e o teor de celulose insoltvel em solugao alcalina a 17,5 % m/m de NaOH. Ja
os valores obtidos para a viscosidade SCAN, massa molar e grau de polimerizagdo das
amostras RDC1 e RDCS5 sao proximos dos respectivos valores encontrados para a amostra
RDC, o que sugere que a mercerizagao, realizada com a solucdo alcalinaa 1 e 5 % m/m de
NaOH ndo tem um efeito degradativo na estrutura polimérica da amostra RDC. Observa-se
também, a partir da Tabela 12, que a massa molar do residuo industrial RDC sofreu uma
reducdo significativa apds a mercerizacdo em solucdo de NaOH a 10% m/m, indicando que

a amostra RDC sofreu degradagdo por hidrolise devido a concentracdo da solucao alcalina.



Capitulo 3 81

Tabela 12 — Teor de umidade, holocelulose, alfa celulose e valores da viscosidade SCAN,
grau de polimerizagdo e massa molar das amostras RDC, RDC1, RDC5 e RDC10.

Propriedades quimicas RDC RDCl1 RDC5 RDC10
Teor de teor de umidade / % 93 92 93 92
Teor de holocelulose / % 98 95 96 95
Ter de alfa celulose / % 96 93 90 87
Viscosidade SCAN / ml/g) 718 715 724 543
DP 1042 1037 1052 766
Massa molar / g / mol 1,7x 10° 1,7x 10° 1,7x 10° 1,2x 10

3.2.2 - Caracterizacao estrutural

* FTIR

A caracterizacdo estrutural através da espectroscopia na regido do infravermelho
entre 4000 ¢ 2000 cm™ e 2000 ¢ 400 cm™' para a amostra RDC, antes e apds o tratamento
em solu¢do de hidroxido de sodio, é apresentada nas Figuras 33 e 34, respectivamente.

Através das Figuras 33 e 34 ndo se observou nenhuma alteragdo nas bandas de
absor¢do caracteristicas da estrutura da celulose. Observa-se nos espectros das amostras
RDC1, RDC5 ¢ RDC10 a auséncia da banda em forma de ombro em 1600 cm™, presente
no espectro da amostra RDC antes da sua mercerizacdo, o que pode ser atribuido a

eliminacdo da lignina residual devido ao tratamento da amostra em meio alcalino.
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Figura 33 — Espectros na regido do infravermelho entre 4000 a 2000 cm™ para as amostras
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Figura 34 — Espectros na regido do infravermelho entre 2000 a 400 cm™ para as amostras
RDC(a), RDCI1(b), RDC5(c) e RDC10 (d).
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= DRX

Os difratogramas de Raios X para a amostra RDC antes e apds o tratamento
alcalino sdo apresentados para as amostras RDC e RDCI, Figura 35 e para as amostras
RDCS5 e RDCI10, Figura 36, enquanto que, os valores de 20 referentes as linhas de difracao
destas amostras e as respectivas atribui¢cdes sdo apresentados na Tabela 13.

As linhas de difracdo caracteristicas da fase cristalina da celulose I observadas nos
angulos 20 iguais a 14,9; 16,4; 20,1; e 22,6 graus e as linhas de difra¢do caracteristicas da
fase cristalinas celulose II sdo observadas nos angulos 26 iguais a 12,5 e 21,7 graus no
difratograma da amostra RDC na Figura 35a, também sdo observadas nos difratogramas
das amostras RDCS5, Figura 36a, e amostra RDC10, Figura 36b. A amostra RDC1 na
Figura 35b apresentou as mesmas linhas de difragdes zvque as demais amostras
mercerizadas, mas nao foi identificada, através da deconvolucdo da linha de difracao desta
amostra, a linha de difracdo referente ao plano cristalino 101 da celulose II, esperado
proximo de 12,1 graus (Tabela 10, pagina 68).

A partir dos difratogramas de Raios X das amostras RDC, RDC1, RDC5 e RDC10,
calculou-se os respectivos graus de cristalinidade seguindo o procedimento descrito no
item 2.2.19 (pagina 31), cujos valores sdo apresentados na Tabela 14. Observou-se, a partir
destes valores, que o tratamento alcalino da fibra RDC em hidroxido de sédioa 1 e 5 %
m/m resultou em amostras com grau de cristalinidade menores que a polpa RDC, amostras
RDC1 e RDCS, enquanto que, o tratamento da fibra em NaOH a 10 % m/m resultou numa
amostra com cristalinidade superior a cristalinidade das amostras RDC1 e RDCS e similar
a cristalinidade da amostra RDC. Associando estes resultados com os resultados
apresentados na Tabela 12 (pagina 81), pode-se sugerir que o tratamento da fibra RDC em

solucdo alcalina a 1% e 5% m/m de NaOH pode estar promovendo a conversdo parcial da
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estrutura cristalina celulose I em celulose amorfa ao mesmo tempo em que pode estar
ocorrendo a conversdao parcial de celulose cristalina celulose 1 em celulose II, sem a
degradacao significativa da polpa, uma vez que o grau de polimerizagao e massa molar
dessas amostras sdo similares aos respectivos valores encontrados para a amostra RDC. Ja
o tratamento alcalino da amostra RDC em solucdo basica a 10% m/m de NaOH, o qual
promoveu uma redugdo consideravel da massa molar e grau de polimerizagdo da fibra
RDC, pode estar relacionado com a conversao parcial da estrutura cristalina celulose I em
celulose 11, e hidrdlise parcial de celulose amorfa e/ou celulose cristalina, sendo que os
dominios amorfos podem ser mais susceptiveis ao ataque de solventes que os dominios

cristalinos.
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Figura 35 - Difratogramas de Raios X para as amostras RDC (a) e RDCI1(b). Valores
obtidos com radiagdo Ka do Cu: 1,54 A
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Figura 36 - Difratogramas de Raios X para as amostras RDC5 (a) e RDC10 (b). Valores
obtidos com radia¢io Ka do Cu: 1,54 A.
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Tabela 13 - Valores em 20 referentes a intensidades maxima das linhas de difrac¢do das
amostras RDc, RDC1, RDC5 e RDCI10 e as respectivas tentativas de atribuigao.

Linhas de difragdo (26 / graus) atribui¢do
RDC RDC1 RDCS5 RDC10
12,5 -- 12,8 12,5 celulosell
14,9 14,7 14,6 14,7 celulosel
16,4 16,1 16,2 16,4 celulosel
20,1 20,0 19,8 19,9 celulosel
21,7 21,6 21,8 21,8 celulosell
22,6 22,6 22,5 22,6 celulosel

Tabela 14 - Grau de cristalinidade (GC) das amostra RDC antes ¢ apds a mercerizagao.

Amostra RDC RDCI1 RDC5 RDCI10
GC (DRX) (%) 80 76 74 79

3.2.3 - Caracterizacao térmica através da Termogravimetria - TG

A Figura 37 apresenta as curvas TG e DTG da amostra RDC antes e apods a sua

mercerizacdo em solugdes alcalinas nas concentragdes de 1, 5 ¢ 10 % m/m de NaOH, em

atmosfera oxidante entre a temperatura ambiente e 700 °C. As temperaturas de maxima

razdo de degradag¢do associadas as etapas de decomposicdo destas amostras sao

apresentadas na Tabela 15.

A curva TG da amostra RDC antes e ap6s a mercerizagdo, Figura 37a, apresenta

uma perda de massa entre a temperatura ambiente e a temperatura de 100 °C

correspondente a 7 % para a amostra RDC e RDC1, 6% para a amostra RDC5 e 8 % para a

amostra RDC10 que podem ser atribuidas a perda de umidade. A curva TG também mostra

que o processo de degradagao da amostra RDC nao foi alterado apds a sua mercerizagao.
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Comparando as curvas DTG das amostras RDC1, RDC5 ¢ RDC10 com a curva
DTG da amostra RDC, Figura 37b, observa-se que a primeira etapa de degradacao destas
amostras tem temperaturas de maxima razao de degradacdo maiores que o observado para
a amostra RDC ndo mercerizada, Tabela 15. Este resultado indica um aumento da
estabilidade térmica do residuo industrial como conseqiiéncia do tratamento alcalino, o que
pode ser atribuido & eliminagdo de lignina residual e/ou hemicelulose da amostra RDC

quando a mesma foi submetida ao tratamento basico.

Tabela 15 - Temperatura de maxima razdo de degradagdo para as amostras RDC, RD1 e
RDC 5 e RDC10 comparadas a amostra RDC.

Amostra Temperatura de maxima razdo de degradagao / °C
1* etapa 2% etapa
RDC 302 421
RDCI1 322 409
RDC5 325 417

RDC10 332 438
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e 800 °C para as amostras RDC, RDC1, RDC5 ¢ RDC10.
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3.2.4 - Caracterizacdo morfoldgica

A caracterizagdo morfolégica da amostra RDC antes e apds a mercerizagdo ¢
apresentada na Tabela 16. Os resultados mostram que o tratamento alcalino da amostra
RDC nao aumentou a porcentagem de fibras curvas nas amostras resultantes do tratamento,
amostras RDC1, RDC5 e RDC10. A amostra RDC1 teve um aumento de 16% e 7%, de
elementos finos em comprimento e em superficie, respectivamente, em relacdo a amostra

RDC. O mesmo nao foi observado para as amostras RDC5 e RDC10.

Tabela 16 - Comparagao entre as caracteristicas morfologicas da amostra RDC com as
amostras RDC1, RDC5 ¢ RDCI10.

Caracteristicas morfologicas RDC RDC1  RDCS5 RDCI0
Comprimento ponderado / mm 0,78 0,77 0,77 0,76
Diametro / um 20,6 20,6 19,8 19.8
Razao de aspecto (C/D) 38 38 39 38
Curvatura / % 7.5 9,5 10,3 10,4
Elemento finos / % em comprimento 7,2 8,3 7,3 7,4
Elemento finos / % em superficie 2,6 2,8 2,2 2,4

3.2.5 - Caracterizacdo mecanica

Estudos mostram que o tratamento alcalino da fibra vegetal pode reduzir o seu teor
de carboidratos devido a solubilizacdo de hemicelulose e de celulose de baixa massa molar.
(Bledzki e Gassan, 1999). Como citado anteriormente, a resisténcia mecanica, avaliada a
partir da resisténcia a tracdo da rede de fibras, pode ser influenciada pela percentagem de
fibras curvas e pelo teor de carboidratos da amostra, os quais podem atuar reduzindo as

ligagdes interfibrilares estabelecidas por ligacdes de hidrogénio na rede de fibras.
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A partir da Figura 38 pode-se observar que as amostras mercerizadas apresentaram
perda de resisténcia mecanica em relacdo a fibra RDC, mas esta perdas foi significativa
somente quando a amostra RDC foi submetido a mercerizagdo com a solugdo alcalina
contendo NaOH a 10 % m/m, o que pode ser atribuido a reducdo significativa do grau de
polimerizacao (DP)desta amostra.

Avaliando-se a resisténcia mecanica da amostra RDC a partir da resisténcia a tragdo
da fibra individual, observa-se que a perda de resisténcia mecanica do residuo industrial
apds a mercerizagdo nao foi significativa, uma vez que as amostras RDC1, RDC5 e
RDCI10 apresentaram valores de largura até o rompimento (LRO) e indice Zero Span
proximo do encontrado para a amostra RDC, Figura 39, considerando os respectivos erros
experimentais. Como citado anteriormente, a amostra RDC10 apresentou uma baixa
resisténcia mecanica em relacdo a rede de fibras na folha de papel, Figura 38a. Esperava-se
que esta amostra também apresentasse uma baixa resisténcia mecanica em relagdo a fibra
individual. A boa resisténcia mecanica apresentada por esta amostra, apesar do seu baixo
grau de polimerizacao, como propriedade da fibra individual em relagdo as amostras RDC1
e RDCS, pode estar relacionada com a eliminagdo de fase amorfa do material durante o
tratamento alcalino e com o seu grau de cristalinidade (79%). A presen¢a de uma maior
propor¢ao de fase cristalina na amostra indica um maior contetido de regides ordenadas de

microfibrilas de celulose, o que pode confere a fibra individual uma maior resisténcia a

tracao.
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Figura 39 - LRO e indice Zero-Span da fibra RDC ndo tratada e desagregada ¢ fibra
tratada e desagregada: RDC1, RDCS5 e RDCI10 .
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3.2.6 - Conclusoes Parciais

A caracterizagdo quimica das amostras RDCI1, RDC5 ¢ RDCI10, obtidas apos a
mercerizacdo da polpa RDC em solucdo de NaOH a 1, 5 e 10 % m/m, respectivamente,
mostrou que a mercerizacdo do residuo industrial promoveu a reducao do seu teor de
carboidratos e aumentou a sua solubilizagdo em solugdo de NaOH a 17,5 % m/m. A
mercerizacdo da polpa RDC com a solucdo de NaOH a 10% m/m, promove a degradacao
por hidrélise da amostra, o que foi evidenciado, por exemplo, a partir do valor da massa
molar da amostra RDC10, calculada como sendo 1,2 x10° g/mol, a qual corresponde a uma
redugio de 29 % em relagdo a massa molar da amostra RDC (1,7 x10°> g/mol).

A partir dos espectros na regido do infravermelho das amostras RDC1, RDCS5 e
RDC10, observou-se que a mercerizagao reduziu e/ou eliminou a lignina residual da
amostra RDC, a qual foi identificada no espectro na regido do infravermelho do residuo
industrial a partir da banda de absor¢do em 1600 cm™.

Quanto a caracterizagao estrutural por DRX, observou-se que o grau de
cristalinidade da polpa tratada com a solugdo alcalina a 1 ¢ 5 % m/m de NaOH ¢ menor
que o grau de cristalinidade da amostra RDC. Este resultado sugere que o tratamento da
fibra em meio alcalino, nestas concentracdes, pode estar promovendo uma conversao
parcial da estrutura cristalina da celulose I e/ou celulose II em celulose amorfa. Ja o
tratamento alcalino a 10% m/m de NaOH, o qual resultou numa polpa de celulose com
maior cristalinidade em relacao as amostra RDC1 e RDCS5, pode estar promovendo uma
conversao parcial da estrutura cristalina da celulose I em celulose II ¢ promovendo a

degradacdo por hidrélise de celulose amorfa.
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A andlise térmica por termogravimetria mostrou um aumento da estabilidade da
amostra RDC apo6s a mercerizagdo, o que pode ser associado com a eliminagdo de
hemicelulose e/ou lignina do residuo industrial.

A resisténcia mecanica da amostra RDC antes e ap6s a sua mercerizagao, quando
avaliada como uma propriedade da rede de fibras na folha de papel, mostrou que o
tratamento alcalino do residuo industrial promoveu a reducdo do modulo elastico do
material, obtido como sendo de 1034 + 72 MPa para a fibra RDC, 845+ 109 MPa para a
fibra RDC1, 841 + 100 MPa para a fibra RDCS5 e 399 + 30 MPa para a fibra RDCI10. A
baixa resisténcia mecanica da fibra RDC10 pode estar relacionada com os seus teores de
holocelulose, alfa-celulose e massa molar. No entanto, quando se analisa a resisténcia
mecanica do material, como uma propriedade intrinseca da fibra individual a partir do
indice Zero Span, encontrado como sendo de 93 + 9 N.m/g para a fibra RDC, 82+ 10
(N.m/g) MPa para a fibra RDC1, 84 + 11 N.m/g para a fibra RDC5 e 78 + 16 N.m/g MPa
para a fibra RDC10, observou-se que mesmo a amostra RDC10 tem resisténcia mecanica
similar & encontrada para a amostra RDC. A resisténcia mecanica desta amostra como uma
propriedade intrinseca da fibra de celulose, em relagdo as amostras RDC1 e RDCS5, pode
estar relacionada com o seu grau de cristalinidade. A degradagdo por hidrdlise da amostra
RDC em solugdo alcalina a 10% m/m de NaOH pode ter ocorrido preferencialmente nas
regides amorfas, aumentando a propor¢do de fase cristalina no material, e,

consequentemente, aumentando a resisténcia a tragao da fibra.
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3.3 - Caracterizacdo da espuma rigida de poliuretana e das espumas compositas

3.3.1 - Caracterizacédo da espuma rigida de poliuretana e seus compadsitos com a fibra

RDC ndo mercerizada

3.3.1.1 - Caracterizagao estrutural

Os espectros na regido do infravermelho da espuma matriz e seus compoésitos sao
apresentados nas Figuras 40 e 41 nas regides de 4000 a 2000 cm™ e 2000 a 400 cm’,
respectivamente.

A obtencdao do polimero de poliuretana ¢ evidenciada nos espectros da espuma
matriz ¢ das espumas compositas, Figuras 40 e 41, através das bandas caracteristicas do
grupo uretano em 3307 e 1712 cm™, atribuidas ao estiramento de grupos NH e C=0 (Ning
etal., 1997) e 1512 cm’! caracteristica da deformacao de NH (Pavia et al., 1996; Pardini e
Amalvy, 2008).

Os espectros dos compdsitos ERPUI a ERPU16 apresentam um pequeno
deslocamento da banda de absor¢do observada na amostra matriz em 1712 cm™ e da banda
de absor¢do em 3307 cm’' para regides de menor nimero de onda. Este deslocamento
sugere que esteja ocorrendo ligagdo de hidrogénio entre a matriz polimérica e as fibras de
celulose.

Observou-se em todos os espectros das espumas compoésitas a obtencdo do
polimero de poliuretana, mas nao foram evidenciadas bandas provenientes da estrutura de
celulose, o que pode estar relacionado com a quantidade de fibras na amostra analisada ou
a imersao dessas fibras no interior das células da espuma.

A presenga de grupo isocianato ¢ evidenciada pela existéncia de duas bandas, uma

em 2350 cm™ (Hatchett et al., 2007) e outra em 2274 cm™ (Luo et al., 1997) nos espectros
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da espuma Matriz e seus compdsitos, enquanto que, as bandas de absor¢do em 2135 e 2110
cm "' sdo caracteristicas do grupo carboimida (Hatchett et al., 2007).

Na Tabela 17 sdao apresentadas as demais bandas de absorcdo observadas no
espectro da espuma matriz ¢ das espumas compositas representada pela amostra ERPUI,
uma vez que, as espumas compositas apresentaram as mesmas bandas de absorgao.
Também sdo apresentadas as tentativas de atribui¢do destas bandas de absor¢ao seguindo a

referéncia complementar de Pavia (1996).
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Figura 40 — Espectros na regido do infravermelho entre 4000 a 2000 para a espuma matriz
e espumas compositas ERPU1, ERPU3 e ERPU4 (a) e espuma matriz e espumas
compositas ERPUS, ERPU12 e ERPU16 (b).
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Figura 41 - Espectros na regido do infravermelho entre 2000 ¢ 400 cm™' para a espuma
matriz e espumas compodsitas ERPU1, ERPU3 e ERPU4 (a) e espuma matriz e espumas

compositas ERPUS, ERPU12 e ERPU16 (b).
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Tabela 17 - Bandas de absor¢ao na regido do infravermelho para as espumas matriz e da
espuma composita ERPUI e as respectivas tentativas de atribuicao.

matriz ERPU Tentativa de atribuicao
cm’ cm’

3307 3303 v de N-H com ligagdes de hidrogénio
2971 2969 v assimétrico de C-Hj3
2929 2931 v assimétrico de CH,
2900 2900 v simétrico de CH3
2868 2867 v simétrico de CH,
2350 2350 vde -N=C=0
2274 2274 vde -N=C=0O
2135 2134 vde N=C=N

2110 2111 vde N=C=N

1712 1709 v de C=0 de uretano com ligagdes de

hidrogénio

1595 1595 v C=Cy

1512 1512 v de N-H

1412 1411 v de C=C e/ou 6 de CH,
1375 1375 v de C=C e/ou 6 de CH;
1308 1306 v de C-H

1220 1220 v de C-O-C

1073 1071 v de C-O-C do grupo éter
1040 1041 v de C-O-C do grupo éter
1017 1017 6 de C-N

814 811 d de CH e/ou N-H

762 763 0 C-H fora do plano
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3.3.1.2 - Caracterizacao térmica

* TG

A curva termogravimétrica TG e a curva DTG em atmosfera oxidante da espuma
matriz ¢ das espumas compositas estdo apresentadas na Figura 42 e 43, enquanto que 0s
valores das temperaturas de maxima razao de degradacdo e as respectivas perdas de massa
estdo listados na Tabela 18.

Através das Figuras 42 e 43 observa-se que a decomposi¢ao térmica da espuma
rigida de poliuretana matriz ocorre em duas etapas com temperatura de perda maxima em
314°C e 526 °C, correspondendo a perda de 46 e 51 % de massa, respectivamente, Tabela
18. As espumas compdsitas apresentaram comportamento térmico similar ao evidenciado
para a espuma matriz, sugerindo que a fibra RDC nao alterou a sua estabilidade e processo

de degradagao térmica.
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= 40]
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Figura 42 — Curva TG da espuma matriz e espumas compositas em atmosfera de ar
sintético.
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Figura 43 - Curva DTG da espuma matriz e espumas compositas em atmosfera de ar

sintético.

Tabela 18 - Temperatura de maxima razdo de decomposicdo ¢ perda de massa para a

espuma matriz e seus compositos.

Temperatura do maximo

Perda de massa

Amostra de decomposi¢ao (°C)
1* etapa 2% etapa 1* etapa 2% etapa

Matriz 314 528 46 51
ERPU1 316 525 45 53
ERPU3 317 525 47 50
ERPU4 315 527 48 50
ERPUS 317 525 47 51
ERPUI12 318 525 47 51
ERPU16 319 524 46 52
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3.3.1.3 - Densidade

A densidade aparente, que ¢ a razdo entre a massa da espuma pelo seu volume ¢
apresentada na Tabela 19. A densidade da espuma matriz ndo foi alterada com a introdu¢do
de 1 a 4 % m/m de fibra RDC como pode ser visto pelos valores de densidade das espumas
compositas ERPU1, ERPU3 e ERPU4, as quais tém valores de densidade similares ao
determinado para a espuma matriz considerando os erros experimentais. J4 as espumas
ERPUS, ERPUI12 e ERPU16 mostram que a introducdo de 8 a 16% m/m de fibra na matriz
causa o aumento da sua densidade. Estes resultados podem estar associados ao aumento da
viscosidade da mistura durante o processamento do compdsito devido a introdugao da fibra
RDC (Li et al., 2008). Além disso, considerando-se o carater hidrofilico da celulose, a
presenca de fibras no sistema usado para o preparo das espumas também pode prejudicar a
expansao da espuma e devido a absor¢do da agua usada como o agente quimico de

expansao.

Tabela 19 — Densidade aparente média da espuma Matriz e seus compositos

Amostra Densidade
Kg/ m’
Matriz 29492
ERPUI 2942
ERPU3 2743
ERPU4 2842
ERPUS 30 +2
ERPUI12 3342
ERPUI16 3749

(Obs. Valores obtidos a partir de cinco corpos de prova para cada formulagao)
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3.3.1.4 - Caracterizacao morfolégica

Como j4 foi citado anteriormente (Capitulo I), a forma e o tamanho das células tém
forte influéncia nas propriedades mecanicas e térmicas das espumas rigidas de poliuretana.
Quanto a sua forma as células se classificam como células isotropicas, aquelas com o
mesmo didmetro no sentido horizontal e vertical, ou anisotropica, quando apresentam
diferentes didmetros no sentido vertical e horizontal. Quando a espuma ¢ constituida de
células isotropicas, as suas propriedades mecanicas sdo similares em relacdo ao sentido
horizontal e vertical do crescimento da espuma, mas quando a espuma que tem células
anisotropicas, a resisténcia mecanica ¢ maior no sentido vertical em relagdo ao a sua
expansao (Hawkins et al., 2005).

A Figura 44 apresenta as micrografias obtidas através da microscopia eletronica de
varredura para a espuma matriz. Observa-se que a espuma possui células com uma
distribuicdo heterogénea de didmetro, sendo o didmetro médio dessas células igual a 464 +
126 um no sentido vertical e 394 £ 93 um no sentido horizontal, o que classifica as células
da espuma matriz como células anisotrdpicas.

A introducdo de fibras na espuma rigida de poliuretana nao alterou a anisotropia
das células das espumas, mas estas células sdo mais irregulares que o observado para a
espuma matriz, Figura 45. O tamanho médio das células diminuiu aproximadamente 30%
com a introdugdo da fibra RDC para as espumas compositas ERPU1 a ERPU12, as quais
de acordo com os erros de medida t€ém um didmetro de células similares, j4 a espuma
ERPU16 apresentou células com didmetros 50 % menor em relagdo a espuma matriz, como

pode ser observado na Tabela 20.
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Figura 44 — Micrografia obtidas por MEV da espuma rigida de poliuretana (matriz).
Amplia¢ao de 40X (a) e 80X (b). Imagens obtidas no aparelho Quanta 200 FEI-EFPG —

Franca

Tabela 20 — Valores de didmetro médio das células (sentido vertical) da espuma matriz e
seus compositos.

Comprimento médio

Amostra um
Matriz 464 + 126
ERPUI 348 £ 110
ERPU3 327 + 89
ERPU4 342 £ 108
ERPUS 307 £ 96
ERPUI2 368 + 101
ERPUI6 228 + 81

(Obs: valores obtidos sobre 30 células na imagem de microscopia eletronica de varredura)
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" 500 pm

Figura 45 — Micrografias obtidas por MEV das espumas compositas: (a) ERPUI, (b)
ERPU3, (c) ERPU4, (d) ERPUS, (e) ERPU12, (f) ERPU16. Ampliacdo de 100X. Imagens
obtidas no aparelho JEOL JSM-8404 Scanning Microscope.
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A reducdo do diametro das células observada nas espumas compodsitas também
pode estar relacionada com o aumento da viscosidade da mistura ocasionado pela presenca
da fibra RDC. Uma relagdo entre o aumento da viscosidade de sistemas usados no preparo
de espumas rigidas de poliuretana com o tamanho de células das espumas foi relatado por
Tabor et al. (1997) que observaram que em espumas de uma mesma densidade o tamanho
das células reduziu com o aumento da viscosidade do poliol usado. Esta sugestio ¢
contestada por Li et al. (2008) que ndo observaram uma relagdo entre a viscosidade e o
tamanho das células, mas sim com a densidade, como citado anteriormente. Li et al.
sugeriram que a observagao feita por Tabor et al. possa estar relacionada com a variagdo do
teor de agua para o ajuste das densidades das espumas e que isso sim teria influéncia nas
propriedades das espumas, sobretudo no diametro das suas células, mas ambos os autores
citam que o aumento da viscosidade dificulta a mistura dos reagentes e tem influéncia no
processo de expansdo e nucleagdo da espuma, quando numerosas bolhas pequenas tendem
a ser formadas.

Na Figura 46 sdo apresentadas algumas micrografias de fraturas de trés regides
diferentes para a espuma ERPU16. Observa-se a partir destas micrografias que as fibras de
celulose tém a sua superficie coberta pelo polimero de poliuretana e que elas estdo
distribuidas no interior ¢ nas bordas das células. A distribui¢cdo das fibras de celulose no
interior das células e a presenga do polimero de poliuretana sobre a sua superficie podem
estar dificultando as identifica¢ds de novas ligagdes covalentes e, até mesmo as ligagdes de
hidrogénio, formadas entre a fibra RDC e a espuma matriz, mostrando a obtencdo da
interface carga-matriz no composito através da analise de espectroscopia na regido do

infravermelho.
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Figura 46 — Micrografias obtidas por MEV da espuma ERPU16 para diferentes regides de
fratura. Ampliagdes de (a) 1000x, (b) 600x e (c) 300x. Imagens obtidas no aparelho Quanta
200 FEI-EFPG —Franca



Capitulo 3 108

3.3.1.5 - Caracterizagdo mecanica

As propriedades mecanicas das espumas foram estudadas a partir do experimento
de compressdo, Figura 47, onde foram determinados o mddulo eléstico e a resisténcia a
tensdo por compressdo a 10%. A partir do experimento de tragdo, Figura 48, onde foram
determinados o moddulo eléstico e a resisténcia a tragdo na ruptura. Todos os resultados
também sdo apresentados na Tabela 21.

A introducdo de fibras de celulose no preparo das espumas compositas levou a um
acréscimo do modulo elastico em compressdo das espumas compodsitas em relacdo ao
modulo elastico da espuma matriz, Figura 47. O aumento do modulo eldstico em 14% para
as espumas compositas estd sugerindo um aumento da rigidez da fase solida da espuma,
que pode estar associado a uma maior presenca de dominios rigidos formados por uretanos
oriundas das reacdes de grupos OH da fibra de celulose com o isocianato e/ou com o
aumento da densidade das espumas, que representa um aumento de massa do polimero
para um mesmo volume da amostra e consequentemente 0 aumento de grupos uretanos
e/ou uréias que podem contribuir para o aumento da reticulacdo do material.

A partir da curva de tensdo a 10 % de compressdo, observa-se que a introducdo de
fibras no processamento da espuma rigida de poliuretana promove um abaixamento da sua
resisténcia a tensdo de compressdo, a qual decresce com a introdugdo de até 8% de fibras
RDC e volta a aumentar a partir da introdugdo de 12 % fibras. Isto pode ser associado com
o aumento da densidade das espumas compositas ERPU12 e ERPU16 em relagdo a espuma
matriz, mas indica que a partir do teor de 12% de fibra RDC, a presenca de fibras na
espuma confere ao material uma melhor resisténcia mecanica. No entanto a espuma
ERPU16 ainda apresentou um valor de resisténcia a tensdo de compressao inferior ao valor

encontrado para a espuma matriz. A perda da resisténcia a tensdo das espumas compdsitas
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¢ de no maximo 7% comparadas a espuma matriz. Este resultado pode estar relacionado
com o processamento dos compoésitos que se torna mais dificil na presenga das fibras e
com a morfologia dessas espumas que apresentaram células mais irregulares. A presenca
de fibras também leva a um aumento de defeitos, como por exemplo, a presenca de poros

na parede da espuma.

—— Md&dulo em compressdao —8—Tensdo a 10% de compressao
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Figura 47 — Varia¢ao do mddulo e tensao a 10% de compressao com o teor de fibras para
as espumas de poliuretanas com a adigdo de fibra RDC.

A resisténcia mecanica, analisada por tracdo, Figura 48, mostrou que os valores de
modulo eldstico da espuma matriz e seus compoésitos tém valores proximos. A partir dos
valores de tracdo na ruptura das espumas compdsitas ndo foi observado um efeito de

reforco das fibras nas espumas compositas.
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Figura 48 - Variagdo do mddulo elastico e tragdo com o teor de fibras para as espumas de
poliuretanas com a adicdo de fibra RDC.

Tabela 21 — Variagao da resisténcia mecanica por compressao e tragdo da espuma matriz ¢
seus compositos.

Moduloem Tensdaoa 10% de  Modulo em Tragdo na

Amostra  compressao compressao tracao ruptura

MPa MPa MPa MPa

Matriz 4,431+0,36 0,18+0,02 5,5+0,8 0,33 £ 0,09
ERPUI 4,7440,51 0,19+0,02 5,1+1,3 0,27 £ 0,01
ERPU3 4,831+0,57 0,18+0,02 5,5+0,9 0,26 £ 0,09
ERPU4 4,87%0,22 0,17£0,01 5,240,9 0,35+ 0,08
ERPUS 4,74%0,62 0,16x0,02 5,5+1,3 0,26x0,05
ERPU12 4,87%0,78 0,160,01 5,0+2,6 0,29 + 0,08
ERPU16 5,07+0,59 0,17 £0,02 5,0+£1,4 0,24+0,07

Sabendo que o moédulo eléstico (E) das espumas rigidas ¢ uma fung¢ao da sua
densidade elevada a uma poténcia, equacao 21 Gibson e Ashby (1997) desenvolveram uma

equagao para relacionar estes parametros para as espumas de células fechadas, equagao 22.

Ea[p}n (1)



Capitulo 3 111

2
= xg? P +(1_¢) P
E P P
p P p

Sendo:

E* = moédulo elastico da espuma

E, = mddulo elastico do polimero

p* = densidade da espuma

pp = densidade do polimero

¢ = fracdo de polimeros na parede celular da espuma

J& o moddulo elastico de compositos fibrosos (Ecr) pode ser previsto segundo a

equacdo 23, proposta no modelo Halpin-Tsaiusou (Osswald e Menges, 1995).

1
Eq = E,{ — J (3)
onde:
2y
_ EF
’ E_f + §
EF
(24)
[
o
()
Y (25)

tendo:

ch = modulo elastico do compdsito fibroso
Ef= modulo elastico da fibra

E,= modulo elastico do polimero

V¢ = fra¢dao volumétrica de fibras
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C/ D =razao de aspecto da fibra RDC

Para o presente trabalho, empregou-se a equacao 22 para determinar o mddulo
elastico da poliuretana solido (E,) a partir do modulo elastico determinado
experimentalmente para a espuma matriz (4,43MPa) e da sua densidade (29 Kg/m’).
Considerou-se a densidade da poliuretana solida como sendo 1200 Kg/m® (Johnson e
Shivkumar, 2004) e ¢ obtida com sendo na ordem de 0,9 para polimero de poliuretana
(Reitz et. al, 1984). A partir do valor determinado para E, igual a 1533 MPa, do médulo
elastico da fibra RDCd (1332 MPa) e do seu valor de razdo de aspecto (C/D = 39)
encontrou-se 1 igual a -0,002 e & igual a 76, através das equagdes 24 e 25,
respectivamente. Em seguida estimou-se o valor do modulo eldstico para compositos
fibrosos (Ecf), considerando as respectivas fragcdes de fibras usadas, empregando-se a
equagdo 23.

O modulo eléstico tedrico das espumas compositas (E*gc) foi finalmente calculado

usando as equagdes 26 e 27 (Johnson e Shivkumar, 2004).

*teo * 1,6
Ec Pcs

(27)
Pcs :pp{l—Vf J+prf

Sendo:

E*teo . Lo o , -
ec = modulo eléstico tedrico da espuma compdsita

Ect = modulo eléstico do compdsito fibroso

p* = densidade da espuma determinado experimentalmente

pCS = densidade do composito solido
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pp = densidade do polimero

pf: densidade da fibra

A Tabela 22 apresenta os resultados obtidos teoricamente do médulo elastico do

composito fibroso (Ecy), densidade do composito solido (pcs), modulo eléstico tedrico da

g . *teo . . , .
espuma compdsita Ecc e os valores experimentais do médulo e densidade da espuma

composita, enquanto que, a Figura 49 apresenta uma comparacdo entre os modulos

elasticos calculado e experimental da espuma compdsita em func¢do dos seus teores de

fibras.

Tabela 22 — Valores do moddulo elastico do composito fibroso (Ecy), densidade do
composito solido (pcs), densidade experimental da espuma compésita (p*), moéddulo
elastico calculado da espuma composita EE‘S" e modulo eléstico experimental da espuma

*exp

composita ( Egl

Amostras Ect os * *teo *exp

MPa Kg/m3 Kg/m3 II\E/[EPCa I;El(ja
ERPU1 1532 1196 29 4,0 4,7
ERPU3 1531 1189 27 3,6 4,8
ERPU4 1530 1186 28 3.8 4,9
ERPUS 1527 1171 32 4,8 4,7
ERPU12 1525 1158 33 5,1 4,9
ERPU16 1522 1144 37 6,3 5,1

Através da Tabela 22 e da Figura 49,observa-se que o modulo da espuma composita,
calculado com o modelo utilizado, equagdo 26, varia entre 4,0 MPa e 3,8 MPa quando o
teor de fibra varia de 1 para 4 % m/m de fibras. Este modulo calculado aumenta quando o

aumento do teor de fibras na espuma cresce de 8 para 16 % m/m. Baseado no modelo
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utilizado, o modulo elastico da espuma ¢ uma fung¢do da sua densidade, equagao 21.
Portanto, vale ressaltar aqui, que os valores das densidades das espumas compdsitas com 1
a 4% m/m de fibras: ERPU1, ERPU3 e ERPU4 apresentaram um erro experimental £2 o
que indica que estas espumas tém densidades similares (Tabela 19, pag 102). Assim, pode-
se dizer que era esperado um valor de modulo similar. Comparando o modulo calculado e
experimental das espumas de baixa concentragdo de fibra, observa-se que os seus
respectivos modulos experimentais sdo maiores do que se prevé no modelo calculado. J4 as
espumas com 8, 12 e 16% m/m de fibras RDC apresentam valores de médulo experimental
abaixo do que se prevé teoricamente. Uma vez que o modelo calculado correlaciona apenas
a densidade e o teor de fibras com o0 modulo, podem-se propor as seguintes explicacoes:

a) Os maiores valores do modulo eléstico experimental das espumas ERPUI a
ERPU4, as quais tém densidades proximas, podem estar relacionados com os aspectos
quimicos de interagdes e ligagcdes ndo previstas no modelo calculado.

b) O moédulo experimental elastico, determinado para as espumas ERPUS8 a
ERPU16, sao inferiores ao previsto teoricamente porque o modelo ndo prevé problemas
relacionados a aspectos tais como a aglomeracdo de fibras, presenca de defeitos na

estrutura da espuma e alteragcdo da sua morfologia.
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onMédulo exp = Nddulo teo

Modulo / MPa
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Figura 49 — Mddulo eléstico experimental e calculado para as espumas compositas em
fungdo do teor de fibras RDC.

3.3.1.6 - Condutividade térmica

Como citado no primeiro capitulo desse trabalho (item 1.2.2, pagina 6) a
condutividade térmica da espuma rigida de poliuretana ¢ influenciada pela sua densidade e
também pelo didmetro médio de suas células. A Figura 50 mostra a variagdao da densidade
e da condutividade das espumas com a varia¢do do teor de fibras RDC. Observa-se nesta
Figura que a partir da espuma composita ERPU1 o valor da condutividade térmica da
espuma composita reduziu em aproximadamente 19% comparado ao valor encontrado para
a espuma matriz. Observa-se a tendéncia de um patamar para os valores da condutividade
térmica das espumas compositas entre as amostras ERPUI a ERPU12 considerando os
erros experimentais. J& a espuma composita ERPU16 apresentou uma reducdo do valor da
condutividade térmica em aproximadamente 29% em relacdo a condutividade térmica da

espuma matriz. A partir da Figura 50 também observa-se, também, que mesmo as espumas
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compositas que t€ém densidades similares a da espuma matriz apresentam um aumento da

sua propriedade como material isolante.
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Figura 50 - Condutividade térmica ¢ densidade das espumas em relacéo a adigdo de fibra
RDC.

A partir da figura 51, pode-se observar que a condutividade térmica das espumas
compositas € o didmetro médio das células t€m o mesmo comportamento em relagdo a
adicao de fibras RDC no processamento da espuma, ou seja, ambos mostram uma reducao
de valores com o aumento do teor de fibras de celulose. O menor valor de condutividade
térmica total foi observado para a espuma ERPU16, a qual também apresentou o menor

valor de diametro de células.
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Figura 51 — Condutividade térmica e diametro médio das células das espumas em relagdo
a adicao de fibra RDC.

Os resultados apresentados nas Figuras 50 e 51 sugerem que a redugdo da
condutividade térmica total das espumas compoésitas em relagdo a espuma matriz pode
estar sendo influenciada pelo abaixamento da condutividade térmica radiativa do material,
promovido por aumento de densidade e/ou reducdo do didmetro das células das espumas,
como previsto pela equagdo de difusdo de Rosseland (equacdo 3, pagina 8) e como citado
na literatura (Tabor et al., 2001; Thirumal et al., 2007). No entanto, as fibras de celulose,
que também podem ser empregadas como material isolante, podem estar influenciando no

abaixamento da condutividade térmica das espumas compositas.
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3.3.2 - Caracterizacdo da espuma rigida de poliuretana e seus compdsitos com a fibra
RDC mercerizada

Uma vez que os resultados da caracterizagdo da fibra RDC, apds o tratamento
alcalino, mostraram que a fibra RDC tratada em solugdo de NaOH a 10% teve a sua
resisténcia mecanica reduzida e que as fibras RDC1 e RDCS5 sdo similares em relacdo as
suas propriedades fisico-quimicas, escolheu-se a fibra RDC1 para a preparagao dos
compositos. A Tabela 23 apresenta valores da densidade, moédulo em compressao, tensao a
10% de compressdo e condutividade térmica da espuma matriz e das espumas compositas
contendo 1, 8 ¢ 16 % m/m de fibra, as quais foram denominadas ERPURDCII,
ERPURDCI18 e ERPURDCI116, respectivamente. Na Tabela 24 sdo apresentados os
mesmos dados para as espumas compdsitas com a fibra ndo tratada: ERPU1, ERPUS e
ERPU16.

Comparando as espumas compositas contendo 1, 8 e 16% da fibra RDC1 com a
espuma matriz € também com as espumas compositas contendo o mesmo teor de fibra
RDC (fibra ndo mercerizada), e ainda considerando os erros experimentais, observa-se
que:

1) em relacao a densidade do material,

a) as espumas compositas ERPURDCI11 e ERPURDCIS8, contendo 1 e 8% de fibra RDCI,
respectivamente, tém densidades similares as densidades das espumas compositas
preparadas com a fibra RDC nao mercerizada e da espuma matriz.

b) a introducdo de 16% de fibra RDCI no preparo da espuma resultou num material de
densidade proxima da densidade da espuma matriz mas inferior quando comparada com a
densidade da espuma compdsita contendo 16% de fibra RDC ndo tratada. Este resultado

posse ser associado com a presenga de umidade na polpa mercerizada, a qual pode estar em
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maior propor¢ao que na fibra RDC, embora, ambas as fibras tenham sido tratadas
termicamente antes do uso.

2) em relacdo as propriedades mecanicas,

a) as espumas com a fibra RDC1 tém valores de resisténcia a tensdo de compressao similar
ao observado para a espuma matriz e para as espumas compositas contendo a fibra RDC.

b) as espumas ERPURDCI11 ¢ ERPURDCI18 t€ém moddulo de compressdo inferior ao da
espuma matriz, os quais também sdo inferiores quando comparados aos valores de méodulo
de compressdo encontrados para as espumas ERPU1 e ERPUS.

3) quanto a condutividade térmica,

a) o preparo das espumas compositas com 1, 8 € 16 % de fibra RDC1 levou a materiais que
apresentaram condutividade térmica similares a condutividade térmica da espuma matriz.
b) a espuma ERPURDCI116, contendo 16% de fibras RDCI1, apresentou um valor de
condutividade térmica inferior a mesma espuma preparada com a fibra RDC, o que pode
ser atribuido a baixa densidade dessa espuma em relagdo a espuma ERPU16.

Em todas as observagdes acima, € preciso ressaltar que a densidade da espuma tem
uma forte influéncia nas suas propriedades térmicas e mecanicas, e, por isso, as
observagdes feitas ndo podem ser atribuidas a uma influéncia da mercerizagdo, aplicada
como um tratamento de superficie para melhorar a interface fibra-matriz, nas propriedades

fisico-quimicas das espumas compdsitas preparadas com a fibra RDCI.
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Tabela 23 - Densidade, tensdo a 10% de compressdo, modulo e condutividade térmica das

espumas ERPURDCI11, ERPURDCI18 e ERPURDCI6.

Densidade Tensdo a 10% Moébdulo Condutividade

Amostra de compressdo em compressdo  Térmica
Kg/m’ MPa MPa W/m*K
matriz 20+2 0,1840,11 4,4310,29  0,031%0,003

ERPURDCI1  26%1 0,15+0,11 3,65+£0,29  0,028+0,002
ERPURDCI8  30+2 0,14+0,27 4,07£0,10  0,029+0,001
ERPUIRDC16 32+2 0,14+0,24 4,43£0,11  0,029+0,001

Tabela 24 - Densidade, tensdo a 10% de compressdo, modulo e condutividade térmica das
espumas ERPU1, ERPUS e ERPU16.

Densidade Tensao a 10% Modulo Condutividade
Amostra de compressao em compressao  Térmica
Kg/m’ MPa MPa W/m*K

ERPU1  29+2 0,19+0,02 4,7410,51 0,025+0,004
ERPU18 3142 0,16+0,02 4,74+0,62 0,025+0,004
ERPUI6 3742 0,17+0,02 5,07+0,59 0,022+0,002




Capitulo 3 121

3.3.3 - Biodegradacéao

Como descrito no item 2.6, o ensaio de biodegradagao foi realizado colocando-se
uma suspensdo contendo um fungo conhecido em contato com a superficie das espumas.
No entanto, ap6s 15 dias ndo se observou crescimento fungico e, desta forma, acrescentou-
se mais agua aos meios.

Os fungos possuem um corpo vegetativo chamado talo ou soma que ¢ composto de
finos filamentos unicelulares chamados hifas. Estas hifas geralmente formam uma rede
microscopica junto ao substrato que ¢ denominada micélio, por onde o alimento ¢
absorvido.

Na Figura 52 sdo apresentadas as imagens de microscopia Otica do ensaio de
biodegradacdo, apos 30 dias, para a espuma matriz com os fungos LAB10, LABIS,
LAB22, LAB24 e LAB27. As imagens de microscopia otica da espuma matriz mostram
um espalhamento das hifas dos fungos na superficie das amostras mas, nestas imagens, nao
foi observada a indicacao do crescimento de micélios.

A Figura 53 corresponde aos testes de biodegradacdo da espuma composita
ERPU16 com os fungos LAB24 ¢ LAB27 apos 30 dias. Pode-se observar, através das
Figuras 53a e 53c, a forma¢do de um aglomerado de hifas na superficie da amostra
ERPU16 e a formagdo de uma massa recobrindo a superficie da amostra para os dois
fungos testados indicando o crescimento de micélios. Observou-se, também, a presenga de
uma pigmentacdo em alguns pontos das imagens. A formagdo de rede de micélios também
foi evidenciada para a amostra ERPU16 em contato com os fungos LAB10 (Figura 54a),
LABI16 (Figura 54b) e LAB22 (Figura 54c).

A deposicao de hifas e o crescimento de micélios nas células da espuma composita

ERPU16 foram confirmados através das imagens de microscopia eletronica de varredura
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da amostra ERPU16 em contato com os fungos LAB10 (Figura 55a), LAB22 (Figura55b),

LAB24 (Figura 55c) e LAB27 (FiguraS5e).

(€)
Figura 52 — Imagens opticas com ampliagdo de 10X da espuma matriz apdés 30 dias do

teste de biodegradacao com os fungos: LAB10 (a), LAB15(b), LAB22(c), LAB24(d) e
LAB27 (e).
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(b)

() (d)
Figura 53 - Imagens opticas da espuma ERPU16 apos 30 dias do teste de biodegradacdo
com o fungo LAB24 (a) ampliacdo de 10X e (b) ampliagdo de 40X e LAB27 (c) ampliagao
de 10X e (d) ampliacao de 40X.
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Figura 54 - Imagens opticas da espuma ERPU16 ap6s 30 dias do teste de biodegradacao
com os fungos: LAB10 (a), LAB15 (b) e LAB(22). Ampliagdes de 120X.

100 pr"n

=

(d)

Figura 55 — Micrografia da espuma ERPU16 apds 30 dias do teste de biodegradagdo com
os fungos: LABI10 (a), LAB22 (b), LAB24(22) e LAB27 (e). Ampliagdes de 300X
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A evolugdo do teste de biodegradagdo, apos 60 dias, para a amostra ERPU16 com
os fungos LAB24 ¢ LAB27, os quais apresentaram melhores resultados nos primeiros 30
dias do teste, ¢ mostrada na Figura 56. Observa-se em ambas as imagens uma maior
proliferacao das hifas dos fungos na superficie das amostras. A formac¢do de uma fina
camada, como uma espécie de filme sobre a superficie das espumas, também foi
observada, o que sugere que a espuma ERPU16 esteja atuando como um substrato para
estes fungos.

Quanto a espuma matriz, apds 60 dias, ndo foi observado uma evolugdo no teste de
biodegradacdo. Assim, a evolugdo dos testes com a amostra ERPU16 sugere que a espuma
compdsita seja mais susceptivel ao ataque dos fungos testados. Os resultados observados
para a espuma ERPU16 sdo, provavelmente, consequéncia da presenga da fibra de celulose
na amostra. Portanto, o teste qualitativo desenvolvido levou a resultados bastante
promissores, do ponto de vista da contribui¢do da estratégia proposta neste trabalho, para o

aspecto de diminui¢do do impacto ambiental de residuos poliméricos.
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(© (d)

Figura 56 — Imagens Opticas da espuma ERPU16 apos 60 dias do teste de biodegradacdo
com os fungos: LAB24 (a) ampliacdo de 10X e (b) ampliacdo de 40X e LAB27 (c)
ampliacdo de 10X e (d) ampliagdo de 40X.
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3.3.4 - Conclus0es parciais

A espuma matriz usada neste trabalho tem duas etapas de decomposi¢ao com
temperatura de méxima razao de degradagdao em 314 e 526 °C. A introducao de fibras de
celulose no processamento da espuma rigida de poliuretana ndo alterou o seu processo de
degradacdo e nem a sua estabilidade térmica. A introducdo de até 4% m/m de fibras RDC
na espuma nao altera a sua densidade, determinada como sendo 29+ 2 kg/m3 , ho entanto,
esse valor aumentou para 37+2 Kg/m® quando a espuma foi processada com 16 % m/m de
fibra RDC, o que pode ser atribuido ao aumento da viscosidade da mistura resultante e/ou a
uma perda de agua do sistema, a qual pode ter sido absorvida pela celulose. O
processamento da espuma em presenga de fibras de celulose alterou a morfologia da
espuma matriz, levando a formacao de células mais defeituosas e com didmetros menores.
A caracterizagdo mecanica das espumas, por compressao, mostrou uma tendéncia de
aumento no mddulo elastico das espumas compositas em relagdo ao moddulo eléstico da
espuma matriz obtido como sendo de 4,43+0,29 MPa para 5,07 £0,59 para a espuma
composita com 16% m/m de fibra RDC. Ja a resisténcia a tensdo a 10% de compressdo
apresentou uma reducdo de cerca de 7% para o compo6sito contendo o maior teor de fibras
RDC, um valor aceitdvel, uma vez que a introdu¢do das fibras na matriz pode gerar
defeitos, como por exemplo, a formagdo de células defeituosas. Mostrou-se, a partir do
modulo elastico calculado, que a fibra pode estar influenciando no aumento do moédulo
elastico da espuma matriz. As espumas compositas ERPU1 a ERPU4 apresentaram um
valor de modulo eldstico experimental maior que o previsto, o que pode estar relacionado
com aspectos quimicos de interagdes e ligagdes nao previstos num modelo calculado. J4 as
espumas ERPU8 a ERPU16 apresentaram valores de modulo inferiores ao esperado, o que

pode ser atribuido a aspectos como aglomeracdo de fibras, presenga de defeitos na
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estrutura e alteragdo da sua morfologia. No entanto, a introdugdo das fibras na espuma
mostrou ter uma contribuicdo favoravel na reducdo da sua condutividade térmica,
determinado como sendo igual a 0,031 W/m.K e que reduziu para 0,022 W/m.K para a
espuma compédsita ERPU16

O processamento de espumas compositas com 1, 8 e 16% m/m de fibra RDC
mercerizada (RDC1), levou a obtengdo de espumas compdsitas com densidade, resisténcia
mecénica e propriedade como material isolante, inferiores em relagdo as espumas
compositas preparadas com a fibra RDC ndo mercerizada, contendo os mesmos teores de
fibra. A resisténcia mecanica e a condutividade térmica dessas espumas compositas podem
estar relacionadas com a menor densidade dessas espumas. Como estas propriedades sao
influenciadas pela densidade do material ndo se pode avaliar a mercerizagdo como um
tratamento de superficie usado para melhorar a interface fibra-matriz.

O ensaio qualitativo de degradacdo, realizado com as amostras espuma matriz e
espuma composita ERPU16, mostrou o crescimento apds 60 dias dos micélios dos fungos
Aspergillus niger e Rhizopus oryzae, LAB24 e LAB27, respectivamente, na superficie da
espuma composita em maior propor¢do que os demais fungos testados. O mesmo nao foi
observado para a espuma matriz. O crescimento desses fungos na superficie da espuma

compdsita ERPU16 mostrou que esta amostra é susceptivel ao ataque destes fungos.
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CONCLUSOES e PERSPECTIVAS

Neste trabalho fez-se a caracterizacdo de um residuo industrial da producao de
polpa de celulose branqueada da empresa Celulose Nipo-Brasileira (CENIBRA). Este
residuo € obtido na etapa da depuragdo da polpa de celulose ndo branqueada, etapa em que
a polpa ¢ lavada e as impurezas solidas sdo retiradas. Neste processo ocorre, junto com a
eliminagdo das impurezas so6lidas, a perda de material fibroso. A partir da caracterizagao
fisico-quimica e morfologica do residuo industrial, denominado Residuo da Depuracdo de
Celulose (RDC), mostrou-se que os carboidratos celulose e xilose correspondem a mais de
90% em massa da amostra e que a lignina e matérias inorganicas correspondem a 2% ¢ 3
% em massa, respectivamente. O residuo industrial tem fibras com comprimento e
diametros médios determinados como sendo 0,78 mm e 20,6 pum, respectivamente,
caracteristicos de fibras curtas, oriundas de madeiras duras como o Eucalyptus grandis. O
modulo elastico médio da amostra RDC foi determinado como sendo de 1039 £ 72 MPa e
o indice Zero Span médio como sendo de 96 = 10 N.m/g. No primeiro caso, a resisténcia
mecanica ¢ uma propriedade da rede de fibras, formada durante a confeccdao da folha de
papel, contendo a amostra RDC e das interagdes quimicas estabelecidas entre as fibras de
celulose. No segundo caso, a resisténcia mecanica ¢ uma propriedade intrinseca da fibra
individual.

A mercerizagdo foi adotada como um método simples e barato para a modificacao
da superficie da amostra RDC. Tratou-se o residuo industrial com solu¢des de NaOH a 1, 5
e 10 % m/m. O tratamento alcalino eliminou a lignina presente no residuo industrial e teve
um efeito degradativo significante na amostra quando empregou-se a solu¢do de NaOH a

10% m/m de NaOH. Esta solu¢do alcalina causou uma redugao de 26 % da massa molar da
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amostra RDC. As amostras obtidas apds a mercerizagao com as solugdes de NaOH a 1 e
5% m/m sdo fisico-quimica e mecanicamente similares.

A caracterizacdo fisico-quimica das espumas compositas, preparadas com a fibra
RDC nao mercerizada e mercerizada, mostrou que a introdugdo de fibras no processamento
da espuma rigida de poliuretana ndo alterou as suas propriedades estruturais € nem a sua
estabilidade térmica. A introdugdo de até 4% m/m de fibras RDC nao tratada no
processamento da espuma ndo alterou a sua densidade, determinada como sendo 29+ 2
kg/m’. Esta densidade aumentou para 37+2 Kg/m® quando a espuma foi processada com 16
% m/m de fibra RDC ndo mercerizada. A fibra de celulose promoveu o aumento da
viscosidade da mistura resultante para o preparo da espuma compdsita e alterou a
morfologia das células. As células se tornaram mais defeituosas e apresentaram menores
diametros quando comparadas com as células da espuma matriz. A introducdo da fibra de
celulose foi favoravel ao aumento do modulo das espumas compositas. A espuma matriz
apresentou modulo médio de 4,43+0,29 MPa, enquanto que a espuma composita contendo
16% m/m de fibra RDC apresentou moédulo médio de 5,07 £0,59 MPa. A partir do modulo
elastico calculado para as espumas compdsitas com a fibra RDC nao tratada, observou-se
que a fibra pode estar influenciando no aumento do mddulo elastico da espuma matriz. As
espumas compositas ERPU1 a ERPU4 em relagdo a espuma composita apresentaram um
valor de modulo elastico experimental maior que o previsto, o que pode estar relacionado
com aspectos quimicos de interagdes e ligacdes ndo previstos no modelo usado. J4 as
espumas ERPUS a ERPU16 apresentaram valores de modulos inferiores ao esperado, o
que pode ser atribuido a aspectos como aglomeracao de fibras, presenga de defeitos na
estrutura e alteragdo da sua morfologia. A introducdo das fibras na espuma também teve

uma contribui¢ao favoravel para a redu¢do da sua condutividade térmica, determinada
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como sendo igual a 0,031 W/m.K para a espuma matriz ¢ 0,022 W/m.K para a espuma
composita ERPU16.

A partir da caracterizacdo das espumas compositas, contendo a fibra RDC
mercerizada, nao foi evidenciado uma contribuicdo do tratamento alcalino nas
propriedades mecanicas das espumas compositas, as quais apresentaram resisténcia
mecanica inferior quando comparadas com as espumas compdositas preparadas com a fibra
RDC nao mercerizada (fibra virgem). Os valores da condutividade térmica das espumas
compdsitas foram maiores que o observado para as espumas com a fibra RDC virgem. A
menor resisténcia mecanica e maior condutividade térmica das espumas compositas
contendo a fibra mercerizada podem estar relacionadas com a menor densidade dessas
espumas, o que pode ser uma consequéncia da presenga de umidade na amostra RDC
mercerizada. A densidade ¢ um fator decisivo nas propriedades das espumas de
poliuretana.

O ensaio de biodegradagdo, realizado com a espuma matriz ¢ espuma composita
ERPU16, mostrou o crescimento de micélios dos fungos Aspergillus niger e Rhizopus
oryzae apods 60 dias, em maior extensdo, em relacdo aos demais fungos testados. O mesmo
ndo foi observado para a espuma matriz. O crescimento desses fungos na superficie da
espuma compodsita ERPU16 indica que esta amostra ¢ susceptivel a biodegradagdo, no
entanto, nos primeiros quinze dias de teste, foi necessario acrescentar a4gua para aumentar a
umidade dos meios onde as amostras se encontravam. Isto sugere que, mesmo a amostra
ERPU16, seria mais susceptivel a esses fungos em meios bastante imidos.

O estudo apresentado neste trabalho qualifica o residuo industrial como uma fibra
de boa qualidade e com potencial para ser aplicada como carga em compositos ¢ também
como uma fonte alternativa de fibras para a produgdo de papéis. Pode-se propor o uso de

tratamentos fisicos para melhorar a resisténcia mecanica da amostra, por exemplo, a
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rafinagem, que € um processo mecanico usado para desfibrilar a superficie da fibra de
celulose.

O estudo fisico-quimico dos compodsitos de espuma rigida de poliuretana- rejeito de
fibra de celulose, somado aos resultados do teste de biodegradacao, levaram a resultados
promissores considerando a proposta deste trabalho, onde buscou-se a introdugao de fibras
vegetais no processamento da espuma rigida de poliuretana sem a perda de suas
propriedades térmica e mecanicas, tornando o material final mais susceptivel a
biodegradacdao. Entretanto, ¢ preciso mais esforcos para que testes de biodegradacio
quantitativos sejam realizados e se tenha mais informagdes sobre a influéncia da fibra
natural na biodegradag¢ao da espuma. Quanto as propriedades fisico-quimicas das espumas

estudadas € necessario fazer um estudo do material apos o seu envelhecimento.



Publicagoes 138

PUBLICACOES

= Periodicos:

Silva, M. C.; Lopes, O. R.; Colodette, J. L.; Porto, A. O.; Rieumont, J.; Chaussy, D.;
Belgacem, M. N.; Silva, G. G. Characterization of three non-product materials from a

bleached eucalyptus kraft pulp mill, in view of valorising them as a source of cellulose
fibres. Industrial Crops and Products, 288-295, 2008.

Silva, M. C.; Takahashi, J.A.; Chaussy, D.; Belgacem, M. N.; Silva, G. G. Composites of
Polyurethane Rigid Foam and Cellulose Fibre Residue. Journal of Applied Polymer
Science, Submetido 29 de setembro 2008.

» Congressos internacionais:

Silva, M.C., Lopes, O.R., Colodette, J.L., Porto, A.O., Rieumont, J., Chaussy, D.,
Belgacem, M.N., Silva, G.G.Valorisation of by products from bleached eucalyptus kraft
pulp mill. AIP Conference Proceedings 1042, pp. 246-248, 2008.

Silva, M.C., Chaussy, D., Belgacem, M. N., SILVA, G. G. Rigid Polyurethane Foam
Reinforced with Cellulose Fiber for Use in Thermal Isolation. French-Brazilian Meeting on
Polymers. Florianépolis, v. 2, p. a38, 2008.



