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RESUMO

PROTZEK, Giuliana Ribeiro. Obtenc¢édo e caracterizacdo de compdsito verde de casca
de pinhdo e poliuretana derivada do 6leo de mamona. 2017. 104f. Dissertacéo
(Mestrado em Engenharia de Materiais) — Programa de Pés-graduacdo em
Engenharia Mecanica e Materiais, Universidade Tecnologica Federal do Parana.
Curitiba, 2017.

Compositos verdes sdo caracterizados por possuir matriz polimérica e reforco
derivado de fontes naturais. Polimeros derivados do petréleo ndo sédo biodegradaveis
e possuem solventes organicos na sua composicao. Solventes organicos sao téxicos
e poluentes. A poliuretana derivada do 6leo de mamona é derivada de fonte renovavel,
biodegradavel e ndo possui solventes organicos em sua composicdo. A casca de
pinhdo é um residuo do pinhdo, semente do pinheiro de Parana. O objetivo desse
trabalho é desenvolver e caracterizar o compoésito de casca de pinhdo com PU
derivada do 6leo de mamona. A fibra foi caracterizada quimicamente, por FTIR, TGA
e MEV. A PU foi caracterizada por ensaio de resisténcia a flexdo, FTIR e TGA e os
compasitos, por testes de densidade, absor¢cdo de agua, inchamento em espessura,
resisténcia a flexdo de trés pontos, FTIR e TGA. A superficie da fratura foi avaliada
por MEV e a homogeneidade dos compdsitos por perfil de densidade e raios-X. O
composito de 35%PU apresentou resisténcia a flexdo de 51,55 MPa, densidade de
1018 kg/m3, absorcéo de agua em 24 horas de 7,95% e inchamento em espessura
em 24 horas de 5,36%. O material apresenta propriedades mecéanicas apropriadas
para uso em mobiliario e artesanato.

Palavras-chave: Compésito. Poliuretana. Oleo de Mamona. Casca de Pinh&o.
Propriedades mecéanicas.



ABSTRACT

PROTZEK, Giuliana Ribeiro. Preparation and characterization of pinh&do husk and
polyurethane derived from castor oil green composite. 2017. 104f. Masters
Dissertation - Post Graduation Program in Mechanical and Materials Engineering,
Federal Technological University of Parana. Curitiba, 2017.

Polymeric composites reinforced with natural fibers are denominated green
composites. Polymers comes from petroleum source, a non-biodegradable material
and has volatile organic compounds, VOC, in its composition. Organic solvent are
toxics and pollute the environment. The Polyurethane derived from castor oil is polymer
produced from renewable sources, biodegradable material and there are no VOC in its
composition. Araucéria pine nut shell is a residue from its Araucaria pine seed. The
aim of this work is to develop and characterize composites of pine nut shell with
polyurethane derived from castor oil. The fiber was chemically characterized,
thermogravimetric analysis (TGA), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and
scanning electron microscopy (SEM). PU was characterized by flexural strength, FTIR
and TGA and composites was characterizes by density test, water absorption and
swelling in thickness, flexural strength, FTIR, TGA. SEM evaluated the fracture surface
and X-ray and vertical density profile verified the composites homogeneity. 35%PU
composites presented flexural strength of 51,55 MPa, density of 1018 kg/m3, 7,95% of
24h water absorption and 5,36% of 24h swelling in thickness of. The material exhibits
properties suitable for use in furniture and handicrafts.

Keywords: Composite. Polyurethane. Castor oil. Pinion husk. Mechanics properties.
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1 INTRODUCAO

Os compositos reforcados com fibras possuem aplicacdo nas industrias
aeronautica, automobilistica, de construcdo, naval, farmacéutica, mecanica e
metallrgica [1]. As fibras mais usadas como reforco sé@o as sintéticas que prejudicam
a saude humana [2] e causam impactos ambientais por serem derivadas de fontes
nao renovaveis [3].

As fibras naturais sdo derivadas de fontes renovaveis, com baixo custo em
relagdo as fibras sintéticas, causam menor abrasividade durante o processo de
fabricacdo, possuem baixa densidade, ndo sdo téxicas e ndo causam impactos
ambientais [4-7].

A interacdo entre a fibra e a matriz é responséavel por distribuir os esforcos da
matriz para a fibra [8]. As fibras naturais séo hidrofilicas e a maior parte das matrizes
poliméricas sdo hidrofébicas [9,10]. Isso resulta em problemas de adesdo entre os
materiais, comprometendo suas propriedades mecanicas [5,6]. Uma forma de
melhorar a interface fibra-matriz € modificar a superficie da fibra por meio de métodos
fisicos [11,12], quimicos [5,6,8] ou utilizar agentes de acoplamento [13,14].

A poliuretana derivada do 6leo de mamona, PU, € um polimero derivado de
fonte renovavel [15], é biodegradavel [16] e ndo possui compostos organicos volateis,
(COV) em sua composicéao [17]. Considerando o aspecto de presenca de COV, a PU
derivada do 6leo de mamona ndo causa danos a saude humana [18]. Durante o
processo de polimerizacdo da PU com as fibras, os hidrogénios ativos dos grupos
hidroxilas ou carboxilas podem reagir quimicamente com o isocianato livre da PU e
formar ligacfes cruzadas. Isso pode melhorar a interacéo fibra-matriz e a distribuicéo
dos esforgos, resultando em um aumento das propriedades mecanicas do compasito,
sem necessidade de realizar pré-tratamentos nas fibras, nem utilizar agentes de
acoplamento [10,19].

As matrizes poliméricas mais usadas em compoésitos sdo derivadas do
petréleo [20], fonte ndo renovavel de matéria-prima [21]. Possuem COV na sua
composicgdo [16], como o formaldeido [22], benzeno [23], tolueno [24] e xileno [25],
gue sao toxicos a saude humana [26] e podem causar irritagcdes nos olhos [27], nas
vias respiratorias [28,29] e na pele [30], nduseas [31], fadiga [32] e tosse [33]. Séo

substancias cancerigenas [34,35] e mutagénicas [36—38].
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A Araucéria angustifélia, pinheiro do Parana, é encontrada na regiao sul e
sudeste do Brasil [39]. A semente da pinha, o pinh&o, € um alimento nutritivo e
apreciado pelos habitantes da regido sul do Brasil [40]. Possui grande importancia
socioecondémica para produtores rurais, pois gera emprego e renda a populacao local
[41-43].

As cascas do pinhao, falhas da pinha e envoltério do pinhdo, sédo residuos
descartados no lixo [44,45]. Podem ser usadas como adsorcao de metais [44], na
fabricacéo de filmes [45], na fabricacéo de briquetes [39]. Nao foram encontrados na
literatura compasitos de fibra da casca do pinh&o com poliuretana derivada do 6leo de
mamona.

O objetivo deste trabalho € desenvolver e caracterizar compdésito de fibra da
casca do pinhdo com PU derivada do 6leo de mamona, com variacao nas condi¢cdes
de fabricagdo e na proporcdo de PU. A fibra foi caracterizada por analise quimica,
microscopia eletrénica de varredura, MEV, espectroscopia na regiao do infravermelho,
FTIR, e termogravimetria, TGA. A PU foi caracterizada por meio de resisténcia a flexao
em trés pontas, FTIR e TGA. Os compositos foram analisados por testes de
densidade, perfil de densidade, raios-X, absorcéo de 4gua, inchamento em espessura,
resisténcia a flexdo, MEV, FTIR e TGA.

A fabricacdo de compdsito de poliuretana derivada de 6leo de mamona e
fibras da casca do pinhdo, sem separar a falha e o residuo doméstico das cascas do
pinhdo, agregara valor a casca de pinhao, colaborard com o manejo sustentavel e
reduzirdq a quantidade de residuos nos aterros sanitarios [46].

No capitulo 2 sdo expostos alguns tépicos sobre compdsitos, matrizes
poliméricas e danos causados por solventes, PU e poliuretana derivada do 6leo de
mamona, fibras naturais e Araucaria angustifélia, compésitos verdes, técnicas para a
caracterizacdo dos compositos e consideracdes finais. No capitulo 3 descrevem-se 0s
materiais e métodos usados para a obtencdo e caracterizacdo do compdsito. No
capitulo 4 faz-se analise e discussao dos resultados. No capitulo 5 apresentam-se as
conclusdes do trabalho. No capitulo 6 apresentam-se algumas sugestdes de trabalhos

futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A técnica de fabricacdo e os parametros de processamento influenciam nas
propriedades finais dos compodsitos verdes. Para a fabricagdo de compdsitos
poliméricos, a mistura entre fibra e matriz pode ser feita via extruséo [7], compressao
[16], mistura manual [15], entre outros. A mistura mecanica confere ao compadsito
melhor homogeneidade no processo de fabricacdo, que acarreta em melhores
propriedades mecanicas. Neste capitulo, apresentam-se alguns conceitos
relacionados com compositos, matrizes poliméricas, danos causados pelos solventes,
Poliuretana (PU), PU derivada do o6leo de mamona, fibras naturais, Araucaria

angustifélia, compdésitos verdes e técnicas de caracterizacao.

2.1 Compositos

Compositos sdo materiais resultantes da combinacdo de dois ou mais
constituintes, insolUveis entre si, que resultam num material contendo propriedades
gue seus constituintes ndo possuem separadamente [47].

Os compésitos sdo formados pela matriz e pelo reforgo [48]. A matriz é
continua e é responsavel pela aglutinacdo do reforco e distribuicdo de esforcos. As
matrizes podem ser ceramicas, metélicas ou poliméricas [49]. A escolha do tipo da
matriz depende, principalmente, das caracteristicas fisicas, mecanicas e térmicas que
o0 compdésito devera apresentar, além do custo associado ao processo de fabricacao
das mesmas [50].

A fase dispersa ou reforco possui como funcao principal fornecer resisténcia
ao esforco aplicado [47]. Em um compdsito, podem aumentar propriedades como
resisténcia ao calor, corrosdo, condutividade e resisténcia mecanica [48]. Calister [49]
classifica os compdsitos de acordo com a morfologia do reforco em compdsitos
particulados, com fibras e estrutural, Figura 1.

Os compasitos refor¢cados por particulas sdo subdivididos em reforcados por
fibras ou particulas dispersas e por particulas grandes. Nos compdésitos reforcados
por fibras ou particulas dispersas a matriz suporta a maior parte das cargas aplicadas
e as particulas dispersas irdo evitar ou dificultar os movimentos de discordancia. Os
compdésitos de particulas grandes possuem fase particulada mais rigida e dura que a
matriz [49].
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Figura 1 — Classificacdo de materiais compositos
Fonte: Adaptado [49].

Os compositos reforcados por fibras possuem melhor relacdo entre
resisténcia ou rigidez e peso [49]. Fatores como comprimento, forma, orientacédo e
composicdo da fibra podem interferir no desempenho do compdsito [48]. As fibras
podem estar dispostas paralelamente ao eixo longitudinal ou aleatoriamente. Em
geral, as fibras continuas sdo alinhadas e as descontinuas podem ser orientadas ou
dispostas aleatoriamente [49].

Os compésitos cujas fibras sdo continuas e alinhadas séo considerados
anisotropicos. Desse modo, para obter maior resisténcia deve-se usa-lo de modo que
a forca aplicada seja paralela ao sentido das fibras [50].

Segundo Calister [49], compdsito com fibras descontinuas e alinhadas podem
ser produzidos com valores de médulo de elasticidade e de limite de resisténcia a
tracdo muito proximos aos dos compaésitos de fibra continua.

As fibras descontinuas e aleatérias oferecem facilidade, rapidez e baixo custo
de producéo, porém apresentam menor eficiéncia mecéanica quando comparadas aos
compoésitos de fibras continuas. Sdo usados para locais cujas tensdes aplicadas
sejam multidirecionais. O carregamento nas fibras depende da orientacdo e do
comprimento das mesmas. Os concentradores de tensdes, nesse caso, sdo as
extremidades das fibras, induzindo tensdes cisalhantes na interface [49].

Os compdsitos estruturais podem ser laminados ou painéis sanduiches. Os
compositos laminados sdo constituidos por varias camadas de folhas coladas em
diferentes direcdes. O produto final apresentara alta resisténcia em todas as direcoes.

Os painéis em sanduiche sdo compostos por duas folhas externas separadas por um
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material de preenchimento, o nucleo. As folhas externas sdo responsaveis por
suportar as cargas e as tensoes de flexado transversal. O nacleo é um material menos
denso que ira resistir as deformacdes perpendiculares a face e proporcionar rigidez
contra o cisalhamento [49].

Os fatores que influenciam nas propriedades dos compésitos sao
caracteristicas dos materiais, fracdo volumétrica dos componentes, da distribuicdo da

fase dispersa, sua orientacéo, sua forma e seu tamanho [48].

2.2 Matrizes poliméricas

Polimeros sdo macromoléculas constituidos de varias unidades de repeticdes,
meros, que sao ligadas por ligacBes covalentes [47,49]. Podem ser classificados,
entre outros, em relacdo ao seu meio de fabricacdo, comportamento térmico e
comportamento mecanico.

Conforme o meio de fabricacdo, os polimeros podem ser de adi¢cdo ou de
condensacao. Os polimeros que apés a reacdo de polimerizacdo ndo apresentarem
subprodutos sdo denominados polimeros de adi¢cdo. Os que possuem subprodutos
como agua, amonio, cloreto de hidrogénio, sdo polimeros de condensagéo [47,51].

De acordo com o comportamento térmico, podem ser termoplasticos ou
termorrigidos [47]. Os termoplasticos sdo formados por cadeias lineares ou
ramificadas que quando sdo submetidos a temperatura e pressao sua consisténcia
torna-se liquida viscosa, possibilitando uma nova moldagem do material. Esse
processo pode ser repetido posteriormente, por este motivo sdo considerados
reciclaveis [51,52]. Os polimeros termorrigidos apresentam estrutura reticulada, com
ligacdes cruzadas, tornando-se infusiveis [47].

Segundo o comportamento mecanico, os polimeros podem ser plasticos,
elastdmeros ou fibras. Os plasticos possuem médulo de elasticidade entre 7 a 60 GPa
[47]. Os elastbmeros possuem cadeias flexiveis emaranhadas entre si, com baixa
densidade de ligac&o cruzada. Apresentam deformacdes acima de 200% sob tenséo
e possuem capacidade de se recuperar e voltar ao estado original apos a retirada do
esforco [51].

Segundo Mano [47], as fibras sdo caracterizadas por “um corpo flexivel,
cilindrico, com pequena secao transversal, com elevada raz&o entre comprimento e

didmetro”. Incluem macromoléculas lineares que séo orientadas longitudinalmente,
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possuindo pouca faixa de extensdo e que podem resistir as temperaturas entre 50°C
e 150°C sem sofrer alteragdes significativas nas propriedades mecanicas.

A maior parte da matéria prima-usada para a fabricacdo de polimeros é
derivada do petréleo, que € um recurso ndo renovavel [21]. O uso continuo do petroleo
gera problemas como esgotamento das reservas naturais, impactos ambientais
devido seu processo de extracao e refino para producdo de polimeros e pela ndo
biodegradabilidade de seus produtos [20]. Os produtos das industrias quimicas e
petroquimicas emitem COV’s de forma direta ou indireta a atmosfera, pois os

solventes utilizados volatizam a temperatura ambiente [22].

2.2.1 Danos causados por solventes

A Agéncia Nacional do Petroleo, ANP, na resolugéo n° 24 de 6 de setembro
de 2006 define solvente como:
“produtos liquidos derivados de fragdes resultantes do refino de petroleo, do
processamento de gas natural e de industrias petroquimicas, capazes de
serem utilizados como dissolventes de substancias sélidas ou liquidas, puros
ou em misturas, cuja faixa de destilacdo tenha seu ponto inicial superior a
25°C e ponto final inferior a 280°C, com excec¢éao de qualquer tipo de gasolina,

de querosene e de dleo diesel especificados em regulamentagdo da ANP”
[53].

Sdo comumente usados como desengordurantes, componentes de tintas,
vernizes, lacas, produtos de pulverizacdo aerossol, corantes e adesivos, sinteses
quimicas, combustiveis, aditivos de combustiveis, produtos farmacéuticos,
cosméticos e produtos de limpeza. Os solventes podem ser classificados em
hidrocarbonetos aromaticos, hidrocarbonetos halogenados, alcoois, éteres,
ésteres/acetatos, amidas/aminas, aldeidos, cetonas e outras estruturas mais
complexas [54]. Na Tabela 1 apresentam-se 0s principais solvente e algumas de suas
fontes.

Solventes sdo substancias volateis que evaporam em temperatura ambiente
[20,22]. O principal meio de exposi¢éo é a inalagédo [27], embora também pode ocorrer
por absorcdo cutanea [55]. Pequenas concentracdes de solventes podem causar
sintomas passageiros como dor de cabeca [22], vertigem [56], nausea [31] e irritac&o
nos olhos [27]. O aumento da concentragcdo de solventes pode causar problemas
cardiovasculares [23], doengas nas vias respiratérias [28,29], diversos tipos de cancer
[35,57] e mutagénese [58].
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Tabela 1 — Principais tipos de solventes e algumas de suas fontes

Classificacao Substéncias Fontes
Alcoois Metanol, alcool etilico, alcool Antissépticos, agente de conservacao,
isopropilico cosmeéticos e produtos de higiene pessoal
Aldeidos Formaldeido, acetaldeido Produtos de decoragéo e construgéo civil,

cosmeéticos, adesivos plasticos, degradacéo de
COV, fontes de combustdo, decomposi¢éo de
tecidos e residuos
Alcanos Propeno, etileno Sintese petroquimica, producao de vernizes,
resinas sintéticas, adesivos, tintas de
impressao, produtos farmacéuticos, perfumes

Compostos Benzeno, tolueno, Produtos petroquimicos, combustao incompleta

aromaticos etilbenzeno de combustiveis liquidos, adesivos, lacas
cov Tetracloreto de carbono, Extrator quimico, pinturas, adesivos, sinteses de

halogenados clorobenzeno, 1,1,2- polimeros, sistemas de purificacdo de agua

Tricloroetano, 1,1,2,2-
Tetracloroetano,
Tricloroetileno,
Tetracloroetileno,
Diclorometano

Cetonas Acetona, etil butil cetona Vernizes, limpadores de janelas, diluentes de
tintas, adesivos
Hidrocarbonetos Fenantreno, pireno Liberag&o de creosoto, combustdo incompleta
arométicos de matéria orgéanica, carvao, 6leo e
policiclicos biocombustiveis

Fonte: Adaptado [59].

A resolucdo 480 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, ANVISA,
regulamenta a utilizacdo e comercializacao de solventes no Brasil [60]. Na resolucao
n® 176 de 2000 [61] sdo estabelecidos padrdes referenciais para a qualidade do ar
interno em ambientes climatizados artificialmente. Recomenda-se a substituicdo dos
materiais que contenham COV e formaldeido em sua composicao.

Alei 5.452 de 1943 no artigo n° 189 define atividades insalubres como aquelas
gue os trabalhadores estejam expostos a agentes nocivos a saude devido a sua
natureza e o tempo de exposicao a substancia [62]. A Norma Regulamentadora, NR,
15, anexo 11 do Ministério do Trabalho estabelece limites de concentracdes de
agentes quimicos que trabalhadores podem ficar expostos sem que haja prejuizo a
sua saude [63].

Trabalhadores expostos a benzeno desenvolveram leucemia néo linfocitica
aguda [58]. A exposicdo de trabalhadores de uma fabrica de impressao de tintas offset
levou ao desenvolvimento de neuropatia periférica devido a exposi¢édo do n-hexano
[64]. Foi observado um aumento no risco de morte por cancer de pulméo em
trabalhadores de uma industria de sapatos expostos a solventes como tolueno [65]. A

exposicao de trabalhadores a solventes pode causar danos ao Sistema Nervoso
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Central e Periférico, além de possuir efeito toxico no sistema auditivo [66]. Hauptmann
et al. [67] observou a relagdo a mortalidade por cancer de nasofaringe em funcionérios

de indUstria de formaldeido.

2.3 Poliuretana

Poliuretanas sao resultados da reacdo de compostos hidroxilados com
isocianatos. S&o caracterizados por possuirem mondémeros uretanos em sua
composicdo, mas também podem apresentar grupos ésteres e éteres, amida, ureia e
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos [68].

A reacdo de formacao da uretana foi proposta na década de 1840 por Wurtz.
No entanto, apenas nos anos 1930 que Otto Bayer e colaboradores que realizaram a
sintese da PU. Desde entdo novos produtos foram desenvolvidos [68].

As PUs sao polimeros resultantes da reacdo de poliadicdo de isocianatos
(NCO) com poliol (OH), formando um grupo uretano, Figura 2. Essa reacdo €

exotérmica e possui uma velocidade moderada [68].

o
H
ISOCIANATO ALCOOL URETANO

Figura 2 — Formac&o do grupo uretano pela reagéo entre os grupos isocianato e alcool
Fonte: Adaptado [68].

Além das reac¢Bes com alcoois, os isocianatos também podem reagir com
aminas, agua, ureias e uretanos, Figura 3. A reacdo dos isocianatos com aminas
resultam em poliureias e por terem alta reatividade as aminas sdo usadas como
extensoras de cadeia. A reacdo dos isocianatos com agua formam ureia e gas
carbdOnico. Essa reacdo € exotérmica e € usada na fabricacdo de espumas de PU,
onde o géas carbénico forma bolhas de ar que causam a expansao da espuma. Os
hidrogénios dos grupos uretano e ureia podem reagir com o NCO e formar alofanato
e biureto. Essas rea¢des sao lentas quando néo catalisadas, mas sao reversiveis e
acontecem em temperatura acima de 110°C. Elas ocorrem quando a PU permanece

por longos periodos de tempo em temperaturas elevadas [68].
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Figura 3 — Principais reac8es dos isocianatos
Fonte: Adaptado [68].

Os diisocianatos podem ser aromaticos, alifaticos ou isocianatos especiais. A
presenca de aromaticos nos materiais aumenta a capacidade de absorcdo de raios
ultravioletas, UV, resultando em alterac6es de cor ou até mesmo descoloracdo do
material. Os alifaticos, sdo mais caros e menos reativos que 0s aromaticos e sua
aplicacao esta relacionada a materiais que requerem estabilidade a luz solar [68]. Na
Figura 4 mostra-se a estrutura do 2,6 tolueno diisocianato, TDI, e 4,4 difenil metano

diisocianato, MDI, que s&o os diisocianatos mais utilizados comercialmente.

CHs

OCN NCO
OCN CH;z NCO

(a) (b)

Figura 4 — Estruturas dos diisocianatos (a) TDI (b) MDI
Fonte: Adaptado [68].

Varios tipos de polidis podem ser usados para a manufatura da PU. Fatores
como estrutura molecular e funcionalidade influenciam nas propriedades de

flexibilidade, dureza e caracteristicas de processamento da PU [50,69]. Dentre os
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mais usados pode-se citar poliésteres, poliacrilatos, poliésteres alifaticos, 6leo de
mamona, entre outros [68]. Na Figura 5 mostra-se estrutura dos polidis mais usados

na fabricacdo de PU.

HOCH2-CH20H HOCH-CH2>-O-CH2CHOH HOCH2-CH-OH
|
CHs

(@) (b) (c)

Figura 5 — Estrutura quimica de (a) etileno glicol, (b) dietileno glicol e (c) propileno glicol
Fonte: Adaptado [68].

A cadeia de uma PU é formada por uma sequéncia alternada entre segmentos
rigidos e flexiveis, Figura 6. Os rigidos sdo formados pelos diisocianatos,
responsaveis pela formacéo das ligagBes uretanas polares e fornecem ao polimero
propriedades como dureza, resisténcia a tracdo e tenacidade. Os segmentos flexiveis
sdo formados por polidis que s&do encarregados de proporcionar ao polimero
flexibilidade as baixas temperaturas e influenciar nas propriedades reoldgicas do

mesmo [44].

AN @ 1 0\ )/ Gl — Gl — Q@) 1\ 1\ 1\ 1\

L—Segm&ntu flexivel L Segmento rigido 4-—‘

VWA = Dol

— = Diizsocianato
® = Ligacdo uretano
—_— = Extenzor de cadeia

Figura 6 — Estrutura da cadeia da PU
Fonte: Adaptado [69].

As PUs podem ser obtidas por dois métodos: em uma etapa, one shot, ou em
duas etapas, two steps ou pré-polimero. No primeiro caso, misturam-se o isocianatos,
0s extensores de cadeia, o poliol e os aditivos ao mesmo tempo para formar o produto
final. Neste caso o isocianato pode reagir com gualguer composto do sistema. No
segundo método faz-se uma pré-reacédo de um diisocianato com um poliol para formar

um pré-polimero que contém baixa concentracdo de grupos NCO. Para formar o
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produto final reage-se o pré-polimero com um extensor de cadeia [68,69]. Na Figura
7 mostra-se a reacao de obtencdo de um pré-polimero por meio de um poliol e um

diisocianato.

2 NCO-R-NCO + HO-R,-OH

DIISOCIANATO POLIOL
@) O
I I
OCN—R—F;I-C—D- Rg—O—C—w—R1—NCO
H H

PRE-POLIMERO

Figura 7 —Reacéo de obtenc¢ao de pré-polimero de uretano obtido por meio de um poliol e um
diisocianato
Fonte: Adaptado [69].

2.3.1 Poliuretana derivada do 6leo de mamona

A poliuretana derivada do 6leo de mamona utiliza o 6leo de mamona como
poliol, que € um poliol poliéster natural, constituido por cerca de 90% de triglicéride do
acido ricinoleico, obtido da extracdo da semente da planta Ricinus communis, Figura
8 [70].

A presenca do acido ricinoleico faz com que o 6leo de mamona se diferencie
dos demais 6leos vegetais, pois apresenta alta reatividade nos grupos hidroxila no 12°
carbono, carbonila no 1° carbono e insaturacéo no 9° carbono. Essas caracteristicas
fazem de seu triglicerideo um poliol natural tri funcional [50,71].

O 6leo de mamona € usado na fabricacdo de PUs devido sua funcionalidade
e grande pureza [50]. A PU derivada do 6leo de mamona é usada em isolante térmico
[72], absorcéo sonora [73], isolantes elétricos [74], implantes 6sseos [50], compdsitos
reforcados com fibras [10], substituicdo da resina usada na industria madeireira em

painéis aglomerados [75] e painéis colados lateralmente, EGP [76].
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Figura 8 — Molécula do triglicéride do acido ricinoleico
Fonte: [71].

A poliuretana derivada do 6leo de mamona possui em sua composicao
cadeias de acidos graxos provenientes do 0leo vegetal, o que a torna suscetivel a
acao metabdlica de microrganismos [77], ndo possui solvente em sua composicao, é
biodegradavel [16] e é derivada de fonte renovavel [15].

Santos et al. [78] estudaram a biodegradacdo da espuma de poliuretana
derivada do 6leo de mamona quando sujeito a microrganismos existentes em
chorume, agentes biolégicos degradantes de gordura e cultura de Aspergillus niger.
As alteracbes do comportamento térmico das amostras indicaram a biodegradacéo
das mesmas e 0s autores concluiram que esse processo estava associado a
decomposicdo das gorduras.

Cangemi et al. [70] estudaram a biodegradabilidade da poliuretana através de
microrganismos resultantes de agentes bioldégicos que degradam gorduras, por
microscopia eletrbnica, termogravimetria e infravermelho, onde observou a formacao
de halos transparentes o que evidenciou a biodegradabilidade da poliuretana.

Segundo Santos et al. [79], a poliuretana irradiada com raios gama, com dose
25 kGy e 100 kGy, na presenca da colonia do fungo Aspergillus niger, mostraram a
biodegradacédo do material por meio da alteracao das curvas termogravimétricas, TGA
e termogravimetria derivada, DTG.
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2.4 Fibras naturais

As fibras podem ser de origem animal, mineral ou vegetal [80]. As fibras
vegetais sdo estruturas longas com secéo transversal vazada e arredondadas que
sdo distribuidas por toda a planta [81]. Podem ser classificadas de acordo com sua
origem anatbmica em fibras de semente (coco, algoddo, sumauma), folhas (sisal,
curaua, abacaxi), casca ou pele (juta, rami, kenaf), frutos (fibra de coco) e de talo
(palha de trigo, arroz, bambu e grama) [80].

As fibras sdo constituidas principalmente de celulose, hemicelulose, lignina,
além de algumas quantidades de pectina, sais inorganicos, substancias nitrogenadas
e corantes naturais [82], Figura 10.

Na Tabela 2 mostra-se a composi¢cao quimica de algumas fibras naturais. A
celulose é o componente mais importante das fibras e é responsavel por promover
resisténcia mecanica [81].

Tabela 2 - Composicado quimica de algumas fibras naturais

Fibra (%) Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Ceras (%)
Bagaco 55,2 16,8 25,3 -
Bambu 26-43 30 21-31 -

Linho 71 18,6-20,6 2,2 1,5
Kenaf 72 20,3 9 -
Juta 61-71 14-20 12-13 0,5
Canhamo 68 15 10 0,8
Rami 68,6-76,2 13-16 0,6-0,7 0,3
Abacéa 56-63 20-25 7-9 3
Sisal 65 12 9,9 2
Coco 32-43 0,15-0,25 40-45 -

Palmeira 65 -- 29 -
Abacaxi 81 - 12,7 -
Curaua 73,6 9,9 7,5 -

Palha de trigo 38-45 15-31 12-20 -
Casca de arroz 35-45 19-25 20 14-17
Palha de arroz 41-47 33 8-19 8-38

Fonte: Adaptado [83].

A hemicelulose é um polissacarideo formado por diferentes tipos de agucares,
porém sua polimerizacéo é na faixa de um décimo a um centésimo do encontrado na
celulose nativa [82].

A lignina é responsavel pela unido das fibras celuldsicas que constituem a
parede celular. Proporciona resisténcia a compressao ao tecido celular e as fibras,

fortalecendo a parede celular e protegendo os carboidratos contra danos fisicos e
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quimicos. Fatores como estrutura, propriedade, morfologia, flexibilidade e taxa de
hidrélise sdo influenciados pelos teores de lignina presente na fibra [84]. Na Figura 9

apresenta-se a estrutura quimica da lignina.
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Figura 9 — Estrutura quimica da lignina
Fonte: Adaptado [81].

A pectina € um polissacarideo composto por acido galacturénico, encontrada
na parede celular. Possui funcdo aglutinante e € responsavel pela flexibilidade das
plantas [84].

A estrutura das fibras € complexa e depende de diversos fatores como espécie
da planta, local de plantacdo, condi¢des climaticas em que foi submetida, o tipo de
solo, entre outros [47].

As fibras sdo compostas por paredes celulares que sdo constituidas de
microfibras que envolvem o limen, como mostra a Figura 10. A sequéncia de
nomeacao € da parte mais externa a parte interna. Essas microfibras crescem no

vegetal em forma de espiral, em diversos angulos [55].
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Figura 10 —Constitui¢céo estrutural de uma fibra vegetal

Fonte: Adaptado [55].

Na Tabela 3 mostra-se algumas propriedades mecanicas de fibras naturais.

Tabela 3 — Propriedades mecanicas de algumas fibras naturais

Fibra Resisténcia a Médulo de Alongamento Densidade
tracdo (MPa) Young (GPa) (%) (g/cms3)
Abaca 400 12 3-10 15
Bagaco 290 17 - 1,25
Bambu 140-230 11-17 - 0,6-1,1
Linho 345-1035 27,6 2,7-3,2 15
Canhamo 690 70 1,6 1,48
Juta 393-773 26,5 1,5-1,8 1,3
Kenaf 930 53 1,6 -
Sidal 511-635 9,4-22,0 2,0-2,5 15
Rami 560 24,5 2,5 15
Palmeira 248 3,2 25 0,7-1,55
Abacaxi 400-627 1,44 14,5 0,8-1,6
Coco 175 4-6 30 1,2
Curaua 500-1150 11,8 3,7-4,3 1.4

Fonte: Adaptado [83].

O desempenho de compdsitos com matriz polimérica dependerda da
composicdo quimica da fibra, das dimensdes das células, dos angulos das
microfibrilas, dos defeitos, da estrutura, das propriedades fisicas e da interacao fibra-
matriz [49,80].

2.5 Araucaria angustifolia

A Araucaria angustifolia, Figura 11, Pinheiro do Parana ou Pinheiro-brasileiro,

pertencente & familia Araucariaceae [85]. E uma planta dioica, onde as &rvores
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masculinas produzem o mingote e as femininas a pinha [86]. No Brasil encontra-se
nos estados do Parang, Santa Catarina, Rio Grande do Sul e em algumas regifes de

Séo Paulo, Minas Gerais e Rio de Janeiro [41].

POPRREL s,

Figura 11 — Araucaria angustifolia
Fonte: Autoria propria.

As arvores possuem um ciclo de vida longo, de 200 a 300 anos, e apresentam
altura até 50 metros [42]. As arvores jovens sao caracterizadas por possuirem copas
cOnicas e ramos primarios cilindricos [85]. J& as adultas apresentam copas corimbosa
com ramos primarios verticilados e ramos secundarios alternos, caducos e agrupados
no topo dos ramos primarios [86].

A primeira flora do pinheiro acontece entre 15 e 20 anos [85]. A polinizacéo &
preponderantemente anemocorica, pela agcdo do vento, durante os meses de
setembro a outubro, e as pinhas podem demorar até 4 anos para amadurecerem [86].

A pinha possui didametro de 10-25 cm, contendo cerca de 150 pinhdes,
pesando até 4,1 kg [85]. E constituida de 4 elementos: falhas ou escamas estéreis,
pinh&o choco, eixo central e pinh&o [39]. Em torno de 44 a 55% do peso da pinha sao
de pinh&o, de 7 a 10% sao de pinhdes cochos, de 3 a 9% sao do eixo central e de
50% a 60% sé&o de falhas [39].
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O pinhdo, Figura 12, possui forma ovado-alongado, de 3 a 8 cm de
comprimento por 1 a 2,5 cm de largura, com peso médio de 8,7 g [85]. O envoltério
ou casca do pinhdo € composto pelas camadas externa, mediana e interna, com
coloracdes de amarelo a marrom avermelhado, branco amarelado a marrom e de

marrom a rosa avermelhado, respectivamente [87].

Figura 12 — Pinhéo
Fonte: Autoria prépria.

A polpa é a parte comestivel do pinhdo e para seu consumo é necessario
cozinhar a semente em agua e depois descasca-la ou assa-lo [40]. O pinhdo € um
alimento tanto para animais domésticos e silvestres quanto para os seres humanos
[43]. Isso porque € muito rico em amido e possui, em menores quantidades, proteinas,

lipideos, acucares, fibras, magnésio e cobre [88] , Tabela 4.

Tabela 4 — Valores obtidos por analise fisico-quimica do pinh&o cru e cozido

Andlise Pinhdo Cru (%) Pinhdo Cozido (%)
Umidade 49,50+0,02 50,35+0,71
Proteina 3,57+0,05 2,31+0,05
Lipideos 1,26+0,07 1,26+0,09
Residuo mineral fixo 1,60+0,01 1,41+0,02
Amido 36,28+0,11 34,48+0,72
Fibra dietética sollvel 0,63+0,13 0,55+0,18
Fibra dietética insol(vel 4,26+0,20 5,17+0,25

Acucares sollveis totais 2,43 0,64

Fonte: Adaptado [88].

O pinhd@o é muito comercializado nos meses de junho e julho, periodo que

acontece as festas tipicas da Regido Sul do Brasil, favorecendo a geragao de renda
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nesses municipios ou regides. Nessa época encontram-se grandes oscilagdes no
preco do pinhdo. Por este motivo, na época de safra o pinhdo possui grande
importancia na geracao de renda e de emprego na regidao Sul do Brasil [85].

As cascas do pinhao representam 22% da semente [43]. S&o fibrosas, e sdo
descartadas no lixo [85]. Estima-se cerca de 700 toneladas de cascas jogadas no lixo
por ano no Mattos et al. [89].

Brasil et al. [90] determinaram as melhores condi¢Ges para 0 uso de casca de
pinhdo como adsorvente para remocdo de cromo (Cr VI) por meio de testes em
bateladas. Os resultados mostraram que a maxima adsorg¢éo foi de 125 mg.g* para
pH= 2,0; 1200 mg.L?* de cromo Cr(VI) de concentracdo inicial, 1,5 g L' de
concentracdo de biosorvente e 8 horas de tempo de contato.

Neubauer et al. [91] estudaram a influéncia do tratamento acido em casca de
pinhdo sobre os parametros de equilibrio e cinéticos no processo de adsorcdo de
corante em solucao aquosa, determinando que a casca de pinhdo tratada com &cido
cloridrico, (HCI) possui maior capacidade de adsor¢céo e maior constante cinética que
as cascas nao tratadas.

Mattos et al. [89] estudaram a viabilidade de fabricacao de compdsitos de fibra
da casca de pinhdo com ureia formaldeido, UF, fenol formaldeido, FF, e polipropileno,
PP. Os compdsitos foram feitos com 20% UF, 30% UF, 20% FF, 30% FF, 50% PP e
60% PP. Os resultados mostraram que os compadsitos com ureia formaldeido e fenol
formaldeido apresentaram menor teor de inchamento e absorcédo de agua, maiores
propriedades mecanicas e maior estabilidade térmica. O aumento da quantidade de
polimero diminuiu a absor¢cdo de 4gua e o inchamento em espessura, assim como

aumentou as propriedades mecéanicas.

2.6 Compositos verdes

Compdsitos verdes sdo resultado da combinacdo de fibras naturais com
polimeros biodegradaveis, sendo ecologicamente corretos e sustentaveis [55]. Os
compositos verdes podem ser usados pelas indastrias automobilisticas [92], de
construcéo [76], na eletronica [74], mobiliario [10] e artesanato [93].

Um dos problemas do compésito com fibras naturais € a interface fibra-matriz

[8], pois a fibra é hidrofilica e o polimero é hidrofébico [9,10]. Uma forma de resolver
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0 problema da interface fibra-matriz é realizar tratamentos fisicos ou quimicos nas
fibras [8,12]. Outra forma € a utilizacdo de agentes de acoplamento na matriz [13,14].

Os tratamentos fisicos, como plasma e corona, modificam as propriedades
superficiais e estruturais da fibra, ndo alterando as propriedades quimicas das
mesmas [83].

Os tratamentos quimicos, como mercerizagdo, acetilagdo, silanizacdo, séo
usados para retirar lignina, pectina, ceras, e outros materiais presentes na superficie
da fibra [55]. Esse tipo de tratamento enfraquece a fibra pois tiram a lignina e criam
poluicdo ambiental. A utilizacdo de PU bi componente pode eliminar esta etapa, pois
0 NCO da PU pode reagir quimicamente com o OH da lignina [10,19].

O comprimento, a forma e a composicao das fibras variam refletindo nas
propriedades dos compositos verdes [83]. Os comprimentos das fibras séo
relativamente pequenos quando comparados as fibras sintéticas. Isso é um ponto
positivo pois reduz a probabilidade de fibras defeituosas que diminuem a resisténcia
de tracdo do compésito. Por outro lado, por ndo possuirem forma e comprimento
uniforme suas propriedades séo variaveis [55].

O ciclo de vida de um compésito verde causara praticamente nenhum dano
tanto a salde humana quanto ao meio ambiente, uma vez que a maioria das fibras
naturais ndo sao toxicas. Outro beneficio é a reducdo de emissao de gas carbonico,
COz, no processo de fabricacdo de compdésitos. A diminuicdo de 1 kg de CO2/kg esta
associado a 20% de reducdo no impacto ambiental [55]. A substituicdo de fibra de
vidro por canhamo em uma matriz de polipropileno feita por Pervaiz e Sain [94]
economizou 3 kg de CO2/kg,

Beltrami et al. [8] investigaram a influéncia do tratamento alcalino das fibras
de curaua, nas concentracbes de 1, 5 e 10% de NaOH, nas propriedades
morfologicas, térmicas e mecanicas dos compadsitos com matriz de PHBV e 20% de
fibras de curaua. Os resultados mostraram que o tratamento alcalino promoveu
modificacdes na estrutura das fibras de curaua. Os compositos com fibras de curauéa
tratadas com 5% de NaOH apresentaram aumento de 30% na resisténcia a flexao e
12% na resisténcia ao impacto, quando comparados aos compositos com fibras sem
tratamento.

Mothé et al. [95] estudaram o comportamento térmico e o0 mecanismo de
decomposicao térmica de compositos de poliuretano com fibras de curaud com 5%,

10% e 20% de fibra. Os resultados mostraram que os compositos se decompdem em
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dois estgios e apresentaram trés temperaturas de transi¢cao vitrea. A incorporacao
de fibra nos compdsitos de PU com curaud provocou um aumento no médulo de
Young e uma diminui¢cdo na deformacao na ruptura.

Marinho et al. [16] caracterizaram compdsitos de poliuretana derivada do 6leo
de mamona com particulas de bambu com proporcao de 10, 15 e 20% de PU por meio
de ensaios fisicos e TGA. Os resultados mostraram diminuicdo no teor de umidade,
inchamento e absor¢cdo de agua com o aumento da quantidade de PU. Houve
aumento da rigidez superficial dos compadsitos com o0 aumento da proporcéo de PU.

Vasco et al. [10] caracterizaram compadsitos de PU com fibra de sisal por meio
de TGA e ensaios mecanicos dos compagsitos antes e depois de incidéncia de 25 kGy
de dose de radiacdo gama. Compoésitos de tecido de sisal sem irradiacédo
apresentaram modulo elastico de flexdo de 4,4 GPa e compdsitos com fibras
dispersas sem irradiacao apresentaram 2,25 GPa. Depois da irradiacdo, a resisténcia
mecanica dos compdsitos diminuiu e a resisténcia ao impacto dos compdsitos
aumentou.

Protzek et al. [93] caracterizaram compadsitos de poliuretana derivada do 6leo
de mamona com fibras da casca do pinh&o, sem classificacdo do tamanho da fibra,
com proporcdo de 40% e 50% de PU por meio de ensaios fisicos e mecéanicos. Os
resultados mostraram absorcdo de dgua em 24 horas de 5,2% e inchamento em
espessura em 24 horas de 4,1% e resisténcia a flexdo de 18,59 MPa para o compdsito
de 40%PU.

2.7 Técnicas de caracterizacao

A caracterizacdo de materiais usa técnicas instrumentais de andlise
objetivando a compreensédo dos aspectos relacionados a composi¢cdo e a estrutura
dos materiais [96].
2.7.1 Densitometria de raios-X

A densitometria de raios-X € uma técnica de ensaio ndo destrutiva e tem o

objetivo de determinar a variagcado da densidade ao longo da espessura do material.

Por este motivo obtém-se as densidades média, maxima da face superior, maxima da
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face inferior e minima. Esses parametros permitem a analise da eficiéncia do método
de fabricagdo do compasito [97].

Raios-X € uma radiacdo eletromagnética penetrante e invisivel a olho nu.
Quando um feixe de raios-X incide sobre o compa@sito provoca uma interacdo onde
parte dos fétons de raios-X sdo removidos do feixe incidente proporcionalmente a
massa especifica do compdsito, & espessura do corpo de prova e ao numero de fétons
incidentes [98].

As imagens de raios-X sdo usadas para indicar a distribuicdo de diferentes
fases ou estruturas solidas e para determinar deformacgdes, fadiga e fraturas causadas
durante o processo de manufatura dos materiais. Também pode ser usada para

indicar corrosdes e interagcdes ambientais que podem modificar os materiais [99].

2.7.2 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial € recomendado para estudar os efeitos de duas ou
mais variaveis de influéncia em um sistema, pois trabalha com todas as combinacdes
possiveis entre os fatores e seus niveis [100-102].

O primeiro passo hum planejamento fatorial € definir quais sao os fatores e as
respostas de interesse. Os fatores sao variaveis possiveis de serem controladas pelo
experimentador, podendo ser qualitativos ou quantitativos. As respostas de interesses
sdo as variaveis de saida do sistema e também podem ser qualitativas ou
guantitativas. Em seguida, deve-se determinar para cada fator estudado e os valores
ou niveis que serdo usados num experimento [100].

Num planejamento fatorial completo se deve estudar todas as possiveis
combinacgGes dos niveis dos fatores [100]. Sua representacéo geral € b¥, onde k é o
nimero de fatores e b o numero de niveis escolhidos [103]. E comum usar
planejamento fatorial de dois, 2¥, ou trés niveis, 3¥[104]. Os niveis sdo representados
por sinais (+), nivel superior, e (-), nivel inferior [100]. Os sinais podem esquematizar
as variaveis em matrizes de planejamento e determinar a interagéo e a influéncia das
variaveis [105].

Os efeitos principais ocorrem quando ha mudanca na resposta. Para isso,
multiplica-se a coluna dos resultados, yi, pelos valores +1 e -1, somam-se 0s valores
e divide-os pela metade dos numeros de ensaios realizados, conforme mostra

equacao 1 [100].
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Ei= ) i+ x0/(N/2) &

Onde E; é o efeito estimado, N o nimero total de observacdes e Y.(y; * x;) é a
soma dos resultados (y;) do experimento multiplicados pela coluna de fatores, x;,
representada por +1 ou -1.

Para evitar distor¢cdes estatisticas nos resultados, sugere-se realizar 0s
ensaios em ordem aleatéria, ou seja, sorteia-se uma ordem para a realizacdo dos
ensaios. Isso ajuda a impedir que fatores indesejaveis influenciem nos efeitos
estudados [100].

Na Figura 13 apresenta-se a representacdo grafica do efeito principal,
representando a variacdo média das respostas em funcdo da mudanca de nivel (-1,

+1) do fator (xi), mantendo os outros fatores constantes.

Resposta y

Fator x,

Figura 13 - Grafico do efeito principal xi com relacéo a respostay;.
Fonte: Adaptado [102].

Na Figura 14 mostram-se os gréaficos com e sem efeitos de interacdo. Esses
graficos mostram a variagdo média de um fator em relacdo aos niveis de outros
fatores. Na Figura 14a mostra-se que o efeito provocado pela mudanca do nivel do
fator x1 na resposta é independente do nivel do fator x2, portanto ndo existe interacéao
entre esses fatores. Na Figura 14b mostra-se a interacdo entre os efeitos x1 e X2, uma
vez que o efeito provocado pela mudanca de nivel do fator x1 na resposta depende do
nivel do fator x.

Para a interpretagcdo dos resultados usam-se graficos com as respostas
meédias de todas as combinacbes dos niveis das variaveis [100]. Os graficos de
interacbes mostram o efeito de interacdo entre dois ou mais fatores experimentais

sobre a variavel resposta e permite comparar as significancias relativas entre os
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efeitos [102]. Faz-se entdo a andlise dos resultados observando quais fatores que

possuem maiores influencias na variavel resposta [100].
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Fator x, Fator x,

(a) (b)
Figura 14 - Grafico (a) se, interacdo e (b) com interacdo x1 € X, com relagcéo a respostay;.
Fonte: Adaptado [102].

2.7.3 Caracterizacdo quimica da fibra

A caracterizacdo quimica da fibra permite quantificar componentes de alta
massa molecular, como celulose, hemicelulose e lignina, e componentes de baixa
massa molecular como os extrativos e as cinzas [106].

As andlises determinardo o teor de solubilidade em agua fria, em agua quente,
em hidroxido de sodio (NaOH), de extrativos em etanol-tolueno, de extrativos totais,
de lignina e de materiais organicos ou cinzas. A agua fria remove compostos
inorganicos, taninos, gomas, agucares e corantes. A agua quente também retira esses
componentes mais 0s amidos [107].

A solubilidade em NaOH informa sobre a decomposicdo microbiana de um
material e a quantidade de extraiveis presente na matéria-prima como componente
polares, pequenas por¢des de lignina, hemicelulose e celulose de baixo peso [108].

Os extrativos sdo compostos de baixa massa molecular, como ceras,
gorduras, taninos, corantes, carboidratos de baixo peso molecular e resinas, que
podem se degradar a baixas temperaturas, inclusive durante o processamento do
composito. Isso pode levar a propriedades indesejaveis, como diminuicdo da

resisténcia mecanica e dificultar a adesao polimero fibra [108—-110].
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A lignina tem a func&o de unir as fibras de celulose [107]. Os hidrogénios
ativos dos grupos hidroxilas ou carboxilas que podem estar presentes na composi¢cao
quimica da lignina podem reagir com o isocianatos livres da PU e formar ligacdes
cruzadas. Isso pode melhorar a interface fibra-matriz [10,19]. As cinzas sdo as

quantidades de materiais organicos, carbono, presentes no material [107,108].
2.7.4 Densidade volumétrica

A densidade esta relacionada com as propriedades mecanicas do compadsito.
A resisténcia mecanica e a durabilidade elevam-se conforme aumenta-se a densidade
do compadsito [111].

A densidade ira influenciar no tipo de aplicacdo do compadsito. As industrias
automobilisticas e da aeronautica buscam compdsitos que apresentem baixa
densidade para diminuir o custo de producao e, principalmente, peso final dos
produtos. Na construcdo civil buscam-se compdsitos com maiores densidades para
usos estruturais. As aplicacbes que ndo necessitem de alta resisténcia buscam
compadsitos com baixa densidade.

A densidade volumétrica de um material é a relacdo entre sua massa e seu

volume, equacéo 2.

-~ 2
p=3 D (@)
Onde p (kg/m?®) é a densidade volumétrica, m (kg) é a massa do corpo de

prova e V (m?) é o volume do corpo de prova.
2.7.5Absorc¢do de agua e inchamento em espessura

Os ensaios de absorcdo de agua e de inchamento em espessura servem
como um teste de controle da uniformidade do produto [112]. A estabilidade
dimensional quando em contato com umidade define o tipo de ambiente que o
composito pode ser usado [113].

O ensaio de absorcao determina a absor¢do de agua em compaositos quando

submersos, equacéo 3.

me — Im;
AA =—L—1x100 3)
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Onde AA (%) é aabsorcao de dgua, m; (g) € amassa do corpo de prova seco,
ms (g) € a massa do corpo de prova saturado.
O ensaio de inchamento determina o inchamento de compdsitos quando em

contato com Agua, equacao 4.

€r—€p
IE = X 100 4)
ef

Onde IE (%) € a inchamento em espessura, e; (cm) é a espessura inicial do

corpo de prova, e (cm) € a espessura inicial do corpo de prova.

2.7.6 Resisténcia a flexdo de trés pontas

O ensaio de resisténcia a flexdo de trés pontas fornece dados quantitativos
da deformac&o que os materiais podem sofrer quando sujeitos a cargas de flex&o. E
empregado para controle das especificagcbes mecéanicas dos materiais [111].

O ensaio de flexdo de trés pontas consiste na aplicacdo de uma carga, P, no
centro do corpo de prova que esta apoiado em dois suportes, Figura 15, cuja distancia
entre depende espessura do composito. A carga parte do zero e é acrescentada
lentamente até a ruptura do corpo de prova ou apresentar 5% de deformacao maxima.
Esse método € utilizado para materiais rigidos e semirrigidos [114].

Os principais resultados obtidos sdo a resisténcia a flexdo e o modulo de
elasticidade a flexdo. A resisténcia a flexdo € a maxima tensdo que as fibras externas
do corpo de prova suportam. O mdédulo de elasticidade é a razdo entre tensdo e

deformacé&o no regime elastico [49].

Apoio D D Apoio

| L |

Figura 15 — Representacdo esquematica do ensaio de flexdo de trés pontas
Fonte: Adaptado [111].
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2.7.7 Microscopia eletronica de varredura

O MEV é utilizado para verificar as interacdes fibra-matriz e o tipo de fratura
apresentada pelos ensaios mecanicos.

Um MEV é capaz de fornecer informac6es sobre a morfologia e identificacdo
dos elementos quimicos de uma amostra. E usado para observacéo e anélise micro

estrutural de materiais e da profundidade do objeto [49].

2.7.8 Espectroscopia na regido do infravermelho

Para os polimeros, a interpretacao espectral é feita empiricamente, por meio
da comparacéo entre as frequéncias vibracionais da amostra desconhecida e as dos
grupos funcionais caracteristicos [114]. Essa técnica permitira verificar a evolucao da
formacao da ligacéo uretana.

A FTIR estuda a interacdo da radiacao eletromagnética com a matéria, ou
seja, investiga as frequéncias relacionadas a vibracdo dos atomos e moléculas [115].
A regido média, de 400 cmta 4000 cm?, é a mais utilizada para estudos no
infravermelho. O objetivo dessa técnica € identificar grupos funcionais, estudar a

conformacao e estrutura da molécula e obter o espectro vibracional da molécula [114].

2.7.9 Termogravimetria

A andlise térmica é definida como o conjunto de técnicas nas quais uma
propriedade fisica de uma substancia ou de seus produtos de reacdo € medida em
funcdo da temperatura, enquanto submetida a uma programacdo controlada de
temperatura sob uma atmosfera controlada [114].

A TGA é uma técnica que analisa a variacdo da massa da amostra por meio
do controle do tempo e/ou temperatura controlada programada. Permite avaliar a
estabilidade térmica da amostra, ou seja, a capacidade da substancia em manter suas
propriedades durante um processo térmico em sua aplicacdo [116]. Determinam-se,
também, as alteracbes que 0 aquecimento pode provocar ha massa das amostras.
Permite estabelecer a faixa de temperatura de inicio de degradacédo e acompanhar o

aparecimento de outras reagcdes como desidratagéo, oxidacdo, combustao [114].



39

O equipamento de TGA é constituido por um forno, onde a amostra sera
aquecida ou resfriada a uma taxa controlada, sob condicbes atmosféricas prée-
estabelecidas. As mudancas das propriedades das amostras sdo monitoradas por
meio de um transdutor seletivo, constituido por termopares, balanca, sensor

calorimétrico, medidor de deslocamento e detector de géas [114].

2.8 Considerac0es finais

Compdsitos verdes auxiliam na preservacdo do meio ambiente pois todos
seus componentes sao derivados de fontes naturais. A substituicdo da matriz
polimérica derivada do petrdleo pela poliuretana derivada do 6leo de mamona traz
beneficios ao meio ambiente e a salude do ser humano, pois sdo biodegradaveis e
Nao possuem em sua composicao solventes. Essa pratica € ecologicamente correta e
sustentavel.

A utilizacdo da fibra da casca do pinhdo como reforco ir4 incentivar a
preservacao da espécie, colaborara com o manejo sustentavel, agregara valor ao
produto e serd mais um meio de geracdo de renda e emprego para as pessoas
envolvidas com o manejo do pinh&o.

Nao foram encontradas referéncias de compdsitos de casca com pinhdo com
poliuretana derivada do 6leo de mamona. Espera-se que esses compositos possam

ser aplicados em mobiliarios e em artesanatos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais que serdo usados nesta
pesquisa, 0s métodos utilizados tanto na preparacao das amostras quanto na analise

do material.
3.1 Fluxograma

Na Figura 16 apresenta-se o fluxograma do processo de obtencdo e
caracterizagcdo das amostras do compésito de fibras da casca do pinhdo com

poliuretana derivada do 6leo de mamona.

| Pré-polimero Poliol —
Casca de pinhdo

Y I:
Flexao, TGA e . Moagem e TGA, MEV, FTIR e
-

Y

Mistura mecanica e

prensagem a
quente

1

Perfil de densidade
e Raio-X

Compésito

: Densidade, :

Absorcao,
Inchamento em
espessura, Flexao,

MEV, FTIR e TGA
Figura 16 —Fluxograma do processo de obtencédo e caracterizacdo da fibra da casca do pinhéo,

da PU e do compdésito amostras

Fonte: Autoria propria.

3.1.1Casca do pinhéo

As falhas do pinhdo foram fornecidas pela empresa EMBRAPA Florestas,
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — Colombo/PR. Também foram
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utilizados sobras domésticas de cascas de pinhdo (as cascas) fornecidos por
membros do laboratorio.

As cascas foram trituradas num moinho de facas da marca Marcondi modelo
MA 6980, Figura 17. As fibras foram passadas em peneira mesh #50. Antes da
fabricacdo dos compositos, as fibras da casca do pinh&o foram colocadas em estufa
por 24 horas a 100°C. Nao foi feito nenhum tratamento nas fibras.

Figura 17 — Moinho de facas modelo MA-680

Fonte: Autoria propria.

3.1.2 Poliuretana

A PU usada foi adquirida da empresa Kehl® Industria e Comercio Ltda. E um
material bi componente, Figura 18, resultante da mistura do pré-polimero com o poliol,

na proporcao de 1:1 em peso, de acordo com as instru¢des do fabricante, ANEXO A.

Figura 18 — Componentes da PU (a) pré-polimero (b) poliol

Fonte: Autoria propria.
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3.1.30btencéo dos compaositos

Para a obtencdo dos compadsitos misturaram-se as fibras da casca do pinh&o
com a PU num homogeneizador MH-100, série 6069 da MH equipamentos, Figura 19,

por 20 segundos a 1600 rpm e por 10 segundos a 3500 rpm.

Figura 19 — Homogeneizador MH 100

Fonte: Autoria propria.

Com o auxilio de uma espétula retirou-se o material do homogeneizador e o
colocou em molde metalico, Figura 20(a), recoberto com saco plastico para facilitar o
desmolde do compdsito. Essa etapa foi feita rapidamente pois a mistura mecénica, na
frequéncia usada, acelera o entrecruzamento das cadeias. Tomou-se bastante
cuidado para que a distribuicdo do material no molde fosse homogénea, para garantir
que a pressao aplicada no molde fosse distribuida uniformemente. Em seguida,
colocou-se 0 molde metalico na prensa hidraulica modelo MA 098/AR15 da Marconi
Equipamentos, Figura 20(b).

Para verificar a homogeneidade dos compositos efetuou-se o perfil de
densidade e raios-X em 3 amostras, onde alterou-se apenas a temperatura de



43

prensagem, 60°C, 70°C e 80°C, deixando fixo o valor da pressao, 2 MPa, e tempo de

prensagem , 40 minutos.

Figura 20 — (a) composito colocado em molde metalico (b) prensa Hidraulica da MA 098/AR15
Fonte: Autoria propria.

3.2 Perfil de densidade e raios-X

A andlise do perfil de densidade foi feita em um densitbmetro de raios-X,
marca QMS modelo QDP-01X, disponibilizado pelo Laboratério de Dendrocronologia
da Universidade de S&o Paulo — Piracicaba/SP. Utilizou-se corpos de provas de 50x50
cm. Esse ensaio foi realizado com o objetivo de verificar a eficiéncia do método de
fabricacdo do composito.

A analise de imagem de raios-X foi realizada em um equipamento Faxitron X-
ray do laboratério de Dendrocronologia da Universidade de S&o Paulo —
Piracicaba/SP. utilizou-se incidéncia de 30kV e 19 segundos. Os corpos de prova
foram cortados com espessura de 3 mm com base na orientagdo analisada no perfil
de densidade. As imagens de raios-X foram usadas para verificar a distribuicdo das
fiboras da casca do pinhdo na poliuretana derivada do 6leo de mamona e para
determinar deformacdes e fraturas causadas durante o processo de manufatura dos

compaositos.
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3.3 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial foi utilizado com o objetivo de obter os melhores
parametros de prensagem para o composito de fibra de casca de pinhdo com
poliuretana derivada do 6leo de mamona. Os fatores de controle de prensa foram
definidos como pressao, temperatura e tempo de prensagem. Cada fator possui 3
niveis, onde atribuiu-se -1 para o nivel inferior, O para o valor médio e +1 para o nivel

superior, Tabela 5.

Tabela 5 - Fatores e niveis considerados

Fator Nivel (-1) Nivel (0) Nivel (+1)
Presséo 2 MPa 4 MPa 6 MPa
Temperatura 60°C 70°C 80°C
Tempo de prensa 20 min 30 min 40 min

Fonte: Autoria propria.

A faixa de pressdo de 2MPa, 4MPa e 6MPa foi determinada de acordo com
os valores de press6es mais usuais na fabricacdo de compasitos [16,117-124].

A variacdo da temperatura foi determinada a partir da temperatura maxima
de trabalho, 80°C, conforme a especificacdo técnica do fabricante da PU, ANEXO A.

O tempo prensagem foi variado de 20 min, 30 min e 40 min.
O modelo usado do planejamento fatorial foi 33 resultando em 27 combinacgdes,

Tabela 6. Os compdsitos do planejamento fatorial foram fabricados com
proporcao de 50% de PU e 50% de fibra da casca do pinhao.

A variavel resposta do processo analisado foi a resisténcia a flexdo de trés
pontas. ApOs a andlise dos resultados obtidos no ensaio de flexdo, fez-se a
interpretacdo dos parametros principais e dos parametros de interacdes. Para auxiliar
nessa etapa, utilizou-se o programa estatistico Statgraphics Centurion XVI e os
graficos dos efeitos de interagcfes entre as variaveis.

Com os melhores resultados de pressao, temperatura e tempo, variou-se a
proporcao de PU de 50%, 35% e 20% para a analise da densidade, da absorcéo de
agua, do inchamento em espessura, da resisténcia a flexdo, MEV, TGA e FTIR dos

compdésitos.



Tabela 6 - Matriz codificada do planejamento fatorial completo 32

Amostra Presséo Temperatura Tempo de prensa
1 -1 -1 -1
2 0 -1 -1
3 1 -1 -1
4 -1 0 -1
5 0 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 1 -1
8 0 1 -1
9 1 1 -1

10 -1 -1 0
11 0 -1 0
12 1 -1 0
13 -1 0 0
14 0 0 0
15 1 0 0
16 -1 1 0
17 0 1 0
18 1 1 0
19 -1 -1 1
20 0 -1 1
21 1 -1 1
22 -1 0 1
23 0 0 1
24 1 0 1
25 -1 1 1
26 0 1 1
27 1 1 1

Analise estatistica

Fonte: Autoria propria.
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Para o planejamento fatorial utilizou-se a analise de variancia, ANOVA,

multifatorial e regressao multiplas para verificar as interagdes entre as variaveis. Para

0s ensaios realizados nos compasitos utilizou-se a ANOVA simples e o teste de Tukey
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HDS para a comparacdo de médias. Todas as analises foram realizadas considerando
intervalo de confianca de 95%.

3.4 Caracterizacdo quimica da fibra

Para a determinacao das propriedades quimicas da fibra da casca de pinhao,
foram utilizados 60 gramas de fibra da casca de pinhdo passados em peneira mesh
#40 e retidos em peneira mesh #60.

A caracterizagdo quimica da fibra permitiu entender os possiveis
comportamentos da fibra durante o processo de fabricacdo do compdsito. Algumas
cascas do pinhdo foram usadas apés serem cozidas em agua quente. Tanto o teor de
extrativos e de lignina quanto o cozimento de algumas cascas do pinhdo podem
influencia na adesao do polimero com fibra.

As analises foram realizadas no Laboratdrio de Quimica de Madeira da UFPR,
com 3 repeticdes por espécie. As propriedades determinadas estéo listadas na Tabela
7.

Tabela 7 — Analises quimicas e suas respectivas normas.

Analises quimicas Norma
Solubilidade em agua fria TAPPI 207
Solubilidade em agua quente TAPPI 207
Solubilidade em hidréxido de s6dio, NaOH TAPPI 212
Teor de Extrativos em etanol-tolueno TAPPI 208
Teor de Extrativos totais TAPPI 204
Teor de Lignina TAPPI 222
Materiais organicos ou cinzas TAPPI 211

Fonte: Autoria prépria.

A solubilidade de agua fria foi calculada apds imersao de 48 horas do material
em agua destilada. A solubilidade em agua quente foi obtida apos 3 horas do material
em banho maria a 100°C. A solubilidade em hidréxido de sddio, NaOH, foi obtida apos
misturar o material em 1% de NaOH e deixa-lo em 1 hora em banho maria a 100°C.

A fracdo de extrativos foi obtido pela extracdo consecutiva de solventes em
etanol, etanol-tolueno e agua. Apds a remocao dos extrativos, obteve-se o teor de

lignina, degradando os polissacarideos em acido sulfurico.
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A fracdo de materiais organicos foi obtida por meio de combustdo do material
em mufla a 525125 °C até completa oxida¢do do material organico.

3.5 Caracterizacao fisica

Para a caracterizagdo fisica dos compositos foram realizados ensaios de

densidade volumétrica, absorcdo de agua e inchamento em espessura.

3.5.1 Densidade volumétrica

O ensaio de densidade foi realizado de acordo com a norma EN 323:2002,
com o auxilio de um paquimetro metalico de 150 mm da Vonder e de uma balanca da
marca Shimadzu, modelo AY220, precisdo 0,0001 g. A densidade ira influenciar no

tipo de aplicacdo do compadsito.

3.5.2 Absorc¢éo de agua e inchamento em espessura

Os ensaios de absorcdo de agua e inchamento em espessura foram
realizados de acordo com a norma EN 317:2002. As medidas serdo feitas com uma
balanca da marca Shimadzu, modelo AY220, precisdo 0,0001 g, um paquimetro

metalico. Esses ensaios definem o tipo de ambiente que o compdsito pode ser usado.

3.6 Resisténcia a flexao

Os ensaios de flexdo dos compdsitos foram realizados conforme a norma
ASTM D790-03, na maquina universal de ensaios EMIC DL10000 do laboratério de
materiais da UTFPR, velocidade de ensaio de 5 mm/min e célula de carga de 500 kgf.
O resultado da resisténcia a flexdo sera a média aritmética do ensaio de 5 cinco

amostras.

3.7 MEV

O MEV foi utilizado para verificar as interagdes fibra-matriz e o tipo de fratura

apresentada apos ensaio de flexdo de trés pontas. Utilizou-se o equipamento da
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marca Zeiss, modelo EVO MA15, do Centro Multiusuario de Caracterizacado de
Materiais — CMCM da UTFPR, Campus Curitiba.

3.8 TGA

Para determinar a estabilidade térmica da PU, da fibra e dos compdsitos foi
realizado a analise de TGA. Utilizou-se o0 equipamento simultaneous DTA-TG
apparatus, modelo DTG-60H, da marca Shimadzu, do Laboratorio de quimica da
UTFPR campus Medianeira, nas seguintes condigoes:

Massa da amostra: 5,0 a 10,0 mg.

Faixa de temperatura: 30°C a 800°C.

Razao de aquecimento: 10°/min.

Atmosfera de N2: 100 ml/min.

3.9FT-IR

A espectroscopia na regido do infravermelho foi feita para verificar a evolucao
da formacédo da ligacdo uretana nos compdésitos. Utilizou-se o espectrofotdbmetro de
infravermelho, marca Varian, modelo 640-IR, com resolugcédo de 4 cm, suporte de
refletdncia total atenuada, ATR, de diamante da marca PIKE, modelo miracle, do
Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas, LAMAQ, da UTFPR.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da
caracterizacédo da fibra, da PU e dos compésitos. Com os melhores parametros de
prensagem, foram produzidos compdsitos com variagdo na propor¢cdo de PU,
procurando obter um compdsito que apresente boas propriedades fisicas e

mecanicas.

4.1 Caracterizacao da fibra

Nessa secao sdo discutidos os resultados da analise quimica da fibra, MEV,
TGA e FTIR das fibras.

4.1.1 Analise quimica da fibra
Na Tabela 8 apresentam-se os valores da analise quimica da fibra de pinhao,

obtida conforme metodologia descrita no item 3.5. O objetivo deste estudo é fornecer

conhecimento basico sobre os componentes quimicos da casca de pinhao.

Tabela 8 — Resultado da andlise quimica

Andlise quimica Resultado (%) Desvi(()%P)adréo
Solubilidade em agua fria 4,28% 0,26
Solubilidade em agua quente 8,34% 0,87
Solubilidade em hidréxido de s6dio, NaOH 28,52% 0,36
Teor de Extrativos em etanol-tolueno 8,17% 0,22
Teor de Extrativos totais 8,32% 0,06
Teor de Lignina 34,57% 0,18
Materiais orgénicos ou cinzas 3,29% 0,08

Fonte: Autoria propria.

Neste trabalho se propds utilizar os residuos dos pinhdes para fabricacdo dos
compositos, sem monitoracdo da precedéncia da casca de pinh&o. Na culinaria,
cozinha-se o pinhdo com a casca até que sua polpa fique macia, para depois aprecia-
lo. Portanto, é possivel que algumas cascas de pinhdo usadas neste trabalho tenham

sido previamente cozidas.
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A solubilidade em 4&gua, fria e quente, permite a quantificacdo de
componentes de alta e baixa massa molecular [125]. Observou-se que a solubilidade
em agua quente foi o dobro da solubilidade em agua fria. As falhas de pinhéo
apresentaram 9,84% de solubilidade em agua fria de acordo com Jacinto et al. [39]. A
solubilidade em agua fria da casca de noz foi de 7,0% e de 9,2% para agua quente,
conforme estudo de Zahedi et al. [14]. As cascas de améndoas apresentaram 6,3%
de solubilidade em agua fria e 9,1% para agua quente [126].

A solubilidade em NaOH permite informacdes sobre a decomposicdo
microbiana do material [108]. Neste trabalho ndo foi usado nenhum tratamento
quimico na fibra da casca do pinhao para a fabricagdo do compasito polimérico. Porém
esse resultado € importante caso haja interesse de usar o tratamento quimico com
solucéo de NaOH para a fibra da casca do pinhdo em uma para futura avaliacdo das
propriedades fisicas, térmicas e mecénicas em compoésitos poliméricos de fibra da
casca do pinh&o. A solubilidade em NaOH da casca de pinhéo foi de 28,52%. Valores
proximos foram encontrado por Li et al. [109] para fibras de Achnatherum inebrians,
33,7% e por Sharma et al. [108] para fibras de coco, 17,8%.

Altas concentracdes de extrativos podem dificulta a ades&o entre fibra e a
matriz pois sdo componentes de baixa massa molecular que se degradam em baixas
temperaturas [110]. Como os compdésitos de fibra da casca do pinhdo com PU
derivado do 6leo de mamona foram manufaturados utilizando variacao na temperatura
de prensagem, o teor de extrativos totais presentes na fibra da casca do pinhdo € um
fator importante. O teor de extrativos para a casca do pinhdo foi de 8,32%, valor
proximo ao encontrado por Jacinto et al. [127] para falhas de pinhao, 7,56%. Os
extrativos para casca de améndoas, estudado por Pirayeshi et al. [126], foi de 2,8%.
Para casca de nozes, pesquisado por Zahedi et al. [14], foi de 2,9% e para a casca de
aveld, 1,62%, de acordo com a pesquisa de Copur et al. [128].

Os hidrogénios ativos dos grupos hidroxilas e carboxilas, que podem estar
presentes na lignina, podem reagir quimicamente com o0s isocianatos livres da PU e
formar ligacdes cruzadas [19]. Isso resulta em melhor adesao superficial entre fibra-
matriz, resultando em melhores distribuicdo dos esforcos quando submetidos a
esforcos mecanicos [10]. O teor de lignina da casca de pinh&o foi de 34,57%, valor
parecido aos encontrados para a falha de pinhédo, 41,91% [127]. Valores préximos de

lignina foram encontrados para casca de avelda, 35.1%, estudado por Copur et al.
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[128], casca de améndoas, 32.7%, pesquisado por Pirayesh et al. [126] e casca de
nozes, 50.3%, observado por Zahedi et al. [14].

Como a casca do pinhao foi triturada em moinho de facas, conforme descrito
no item 3.1.1, houve exposicdo de toda a estrutura da fibra. Outros componentes que
apresentam OH reativos como os presentes na celulose e hemicelulose que nao foram
quantificados neste trabalho, podem ter contribuido para a aderéncia entre a fibra da
casca do pinhdo e a PU.

Os valores de cinzas encontrados nessa pesquisa foram proximos aos
encontrados para falhas de pinhdo com 4,26% [39] e 2,35% [127], 3,4% para casca
nozes [126] e 2,8% para fibra de coco [107].

A diferenca entre os valores da literatura e 0os encontrados nesta pesquisa
podem ser devido as caracteristicas do solo, condi¢des climaticas, padrao agricolas,
idade das plantas, espécie da planta, local de crescimento, parte da planta estudada
[108,110,129].

4.1.2 Micrografia Eletrénica de Varredura

Como mencionado na se¢do 3.8 deste trabalho, o MEV é usado para
identificacdo dos elementos de uma amostra, sendo utilizado para observacdo e
analise micro estrutural de materiais e profundidade do objeto. Esta observacao teve
objetivo de visualizar a morfologia da fibra da casca de pinhdo passadas em peneiras
mesh 50.

Na figura Figura 21 observam-se as fibras da casca de pinhdo apos
peneiradas em peneiras mesh #50. As fibras podem ser observadas em regifes de
tom de cinza claro. Observa-se grande variacdo no tamanho e na forma das fibras.

Essa variedade presente na morfologia das fibras pode ser combinada de
modo que o indice de vazios entre 0s materiais seja sempre 0 menor possivel. Dessa
forma, favorece-se a resisténcia mecéanica e a durabilidade do material final [130].

O fator de empacotamento é influenciado pelas caracteristicas da fibra, como
distribuicdo volumétrica e morfologia das particulas. Para se ter uma alta densidade
de empacotamento, é necessario que haja quantidade de fibras pequenas o suficiente
para que possa preencher os espacos das particulas ou fibras maiores, como

mostrado na Figura 21
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Figura 21 — MEV da fibra da casca de pinhéo

Fonte: Autoria propria.
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Figura 22 — Superficie da fibra da casca de pinhé&o

Fonte: Autoria propria.
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. A forma das fibras ir4 influenciar na acomodacao entre particulas ou fibras.
Quanto mais distante da forma esférica das fibras, maior sera o espaco vazio entre as
particulas, resultando na diminuicdo do fator de empacotamento [131].

A superficie da fibra, Figura 22, € um pouco rugosa e nao uniforme,
apresentando uma camada de cera, acidos graxos e seus subprodutos de
condensacao. A rugosidade apresentada ao longo da fibra ajuda na ades&o mecéanica
da fibra-matriz [132,133]. E possivel observar a presencga de “pits”, pequenos orificios
distribuidos ao longo da fibra, que auxiliam na ancoragem mecanica da fibra com a
matriz [134].

4.1.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada para verificar a estabilidade térmica
da casca de pinhdo. Isso porque utilizou-se além das falhas do pinhao, as cascas de
pinhdo que foram cozidas. Além disso, a obtencdo dos compadsitos foi realizada via
prensagem a quente. Como a taxa de aquecimento influencia na temperatura de
decomposicéo, utilizou-se taxa de 10°C/min no aquecimento de todas as amostras
avaliadas. Isso porque é uma taxa mais adequada para ser utilizada, conforme
Azevedo [71] e Vasco [81].

Na Figura 23 mostra-se a curva obtida para a analise termogravimétrica da
fibra da casca de pinhdo apés trituradas e peneiradas em mesh #50. Observa-se um
evento de perda de massa da fibra que comeca a 30 °C e termina em 150°C, podendo
ser atribuida a desidratacéo intra e inter molecular [135]. De 150°C a 295°C ha um
segundo evento de perda de massa relacionado a degradacédo da hemicelulose [5].
De 295 a 330°C ha degradacéo da celulose [110]. A degradacéo da lignina ocorre
entre 330 a 500°C [136]. Os 27,5% restantes de massa final podem ser considerados
residuos de queima.

Observa-se que até a temperatura de 150°C ndo ha perda de massa
significativa. A lignina tem estabilidade térmica até 330°C. Isso permite o
processamento dos compositos até essa temperatura. Resultados semelhantes foram

observados por Silva [135] para as cascas de pinhdo manso.
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Figura 23 — Curvas obtidas para a analise termogravimétrica da fibra da casca de pinhao

Fonte: Autoria prépria.

4.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada com o objetivo de
identificar os grupos quimicos presentes na casca de pinhdo e, principalmente, a
presenca do OH da hidroxila, responséavel pela ligacdo quimica da fibra com a PU.

Na Figura 24 apresenta-se o interferograma da espectrometria na regido do
infravermelho por ATR da fibra da casca de pinhdo. Percebe-se a banda em 3340
cm™ associada aos fendis da lignina e as hidroxilas da celulose e hemicelulose [13,44].
A banda na regido 2930 cm? relacionam-se ao estiramento C-H presentes em
celulose e hemicelulose [5,45]. O pico na regidao 1610 cm™ estdo associados a ligacéo
C=0 de carbonilas presentes na lignina [19,45]. O pico em 1024 cm-! corresponde ao
grupo C-H aromatico e ao estiramento de alcoois primarios da lignina [5,135]. Essas

bandas foram semelhantes aos encontrados por Silva [135], Daudt [45] e Lima [44].
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Fonte: Autoria prépria.

4.2 Caracterizacao da PU

Nessa secdo serdo apresentados e discutidos os resultados do ensaio de
flexdo, TGA e FTIR da PU.

4.2.1Resisténcia a flexdo

A resisténcia a flexado de trés pontas da PU foi realizada com o objetivo de
avaliar as propriedades mecéanicas da PU quando sujeita a uma forca de flexdo. A
resisténcia a flexdo da PU foi de 39,26 +3,65 MPa, valor proximo ao encontrado por

Vasco [10] de 42+3 MPa para 0 mesmo material.
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4.2.2 Andlise termogravimétrica

A TGA da PU foi realizada com objetivo de analisar a estabilidade térmica da
PU. Foram obtidas as temperaturas de inicio e final de perda de massa da PU.

Na Figura 25 mostra-se a curva obtida para a analise termogravimétrica da
PU. Observa-se que a PU ndo possui solvente em sua composicdo, pois ndo ha
degraus de perda de massa entre 50°C e 80°C [114].
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Figura 25 — Curvas obtidas para a analise termogravimétrica da PU

Fonte: Autoria propria.

Nota-se que a PU apresenta eventos térmicos de 230°C a 570°C,
apresentando trés estagios de decomposicdo. O primeiro comeca aos 230°C e
termina aos 340°C, com perda de 24,75% de massa, devido a quebra das ligacdes
uretanas [137]. O segundo é relativo a decomposi¢ao dos segmentos rigidos da PU e
ocorre de 340°C até 420°C. Nesse estagio ha perda de 25% de massa. O terceiro, de
420°C a 560°C, referente a degradacao dos segmentos flexiveis e apresentou de 32%
de perda de massa. A 800°C observou a presenca de 8% de residuos, referente a
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presenca de isocianatos no polimero [95]. Esses resultados também foram
observados por Mothé [95] e Merlini [19].

4.2.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho
A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada com o objetivo de

identificar os grupos funcionais presentes da PU e para acompanhar a evolucao da

ligacdo uretana. Na Figura 26 apresenta-se o interferograma de FTIR da PU.
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Figura 26 — Espectro de Infravermelho por ATR da PU

Fonte: Autoria propria.

Observa-se banda da regido de 3325 cm™ que corresponde ao grupos
hidroxilas [19]. Os picos da regido 2927 cm? e 2850 cm? relacionam-se aos
estiramentos da ligacdo C-H com a carbonila [138]. A ligacdo do grupo isocianato

encontra-se na regido de 2276 cm? [19]. Em 1705 cm™, 1596 cm™* e 1510 cm™?
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encontram-se as bandas uretanas e estao relacionadas aos estiramentos C=0 e N-H
[138]. Essas regifes também foram observadas por Trovati et al. [138], Merlini et al.
[19] e Azevedo [71].

4.3 Perfil de densidade e raios X dos compaositos

O perfil de densidade e imagem de raios-X foram utilizados para verificar a

homogeneidade da distribuicdo da fibra da casca de pinhdo na matriz polimérica.
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Figura 27 — Perfil de densidade dos compdédsitos com pressao de 2 MPa, tempo de prensagem
40 minutos e variacao natemperatura

Fonte: Autoria propria.

O objetivo da prensagem do compdsito € moldar as amostras e facilitar a
expulsdo de bolhas. Optou-se por utilizar pressdo de 2 MPa porque esta é a menor
presséao utilizada no planejamento fatorial.

Decidiu-se usar tempo de prensagem de 40 minutos com variacdo de

temperatura pois quanto maior for o tempo em que as amostras ficam com
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temperatura elevada mais rapido sera o entrecruzamento das cadeias, o que dificulta
a expulsado de bolhas do compdsito durante o processo de fabricacao.

Figura 28 — Radiografia dos compdsitos de (a) de P=2MPa, t=40min e 60°C, (b) P=2MPa,
t=40min e 70°C, (c) P=2MPa, t=40min e 80°C.
Fonte: Autoria propria.

A fibra da casca do pinhdo apresenta perda de massa de 5% até 100°C,
atribuido a umidade, o que pode gerar reacéo indesejada com o diisocianato e diminuir
a densidade dos compdsitos. A PU apresenta estabilidade térmica até 230°C depois

de polimerizada. Durante o processo de fabricacdo do compoésito o aumento da
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temperatura acarreta em aceleracdo dos entrecruzamentos das cadeias. Isso pode
dificultar a expulsao das bolhas de ar, inerentes ao processo, diminuindo a densidade.

Na Figura 27 apresenta-se o perfil de densidade dos compdsitos com presséo
de 2 MPa, tempo de prensagem de 40 min e variacdo na temperatura. Observa-se
uniformidade de densidade ao longo da espessura dos corpos de prova, com
variacbes pouco representativas nas bordas, o que pode indicar que a mistura
mecanica de homogeneizacdo dos compaositos foi apropriada, assim como a maneira
em que foi realizada a distribuicdo do material no molde.

Na Figura 28 apresentam-se as imagens de raios-X dos compdésitos. Observa-
se que os compositos estdo homogéneos, ndo apresentando trincas, fraturas ou
fissuras. E possivel verificar presenca de pequenas areas claras principalmente no
composito de 60°C, Figura 28a. Isso ocorre devido a presenca de bolhas de ar.

Durante o processo de polimerizacdo além das reacfes entre 0S grupos
isocianatos e hidroxila h& outras reac6es paralelas ocorrendo, sendo uma delas
envolvendo grupos isocianatos e a agua. Dessa reacdo ha formacao de ureia e ha
liberacdo de gas carbonico, responsavel pelas microbolhas no compadsito [16].

No composito de 70°C, Figura 28b, observam-se algumas linhas mais escuras
no composito por causa de uma maior concentracdo de material nesses locais,

relacionado ao recobrimento do molde, conforme descrito no item 3.3.

4.4 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial foi realizado com o objetivo de se obter as melhores
condi¢cBes de prensagem do composito de fibras da casca do pinhdo e PU. Como
variavel resposta optou-se por avaliar a resisténcia a flexdo de trés pontas dos
compasitos. Isso porque a resisténcia pode determinar as possiveis aplicacfes para
o material estudado.

Na Figura 29 mostram-se as curvas de resisténcia a flexdo em funcéo da
pressdo, tempo e temperatura. No apéndice A apresenta-se a tabela com os
resultados do planejamento fatorial.

Observa-se que a alteracdo dos parametros de prensagem influencia
diretamente na resisténcia mecanica dos compoésitos. Na andlise de variancia
multifatorial, Apéndice B, observou-se que os parametros principais de prensagem,

pressdo, temperatura e tempo, foram significativos exibindo P-valor nulo. As
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interagOes Presséo x temperatura, Pressdo x tempo, tempo X temperatura e pressao

X temperatura x tempo também foram significativos, apresentado P-valores préximos
a 0,000.
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Figura 29 — Curvas de resisténcia a flexdo em funcéo da presséo, tempo e temperatura
Fonte: Autoria propria.

Na Figura 30a mostra-se a interacao entre pressao e tempo de prensagem.
Nota-se que a pressao tem sobre a variavel resposta efeito inversamente
proporcional, enquanto que o tempo tem influéncia diretamente proporcional. Bolhas
podem se tornar concentradores de tensdo que levam a uma reducéo da resisténcia
do composito [10]. Quanto maior a pressao aplicada, menor a mobilidade para
remocdao das bolhas. Quanto maior o tempo de prensagem, maior sera a quantidade
de bolhas retiradas do compdsito. O compdésito com presséao de 2 MPa e tempo de

prensagem de 40 min apresentou maior valor de resisténcia de interacdo dos fatores,
48,2 MPa.
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Figura 30 — Interac&@o o entre os parametros de prensagem (a) pressao e tempo, (b) pressao e

temperatura e (c) tempo e temperatura

Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 30b mostra-se a interacdo entre 0s parametros pressao e
temperatura. Percebe-se que a pressdo possui sobre a variavel resposta efeito
inversamente proporcional e a temperatura, diretamente proporcional. A temperatura
acelera o entrecruzamento das cadeias, aumentando a viscosidade da PU e
dificultando a retirada de bolhas do compdsito. Nota-se que a pressao de 2 MPa e
temperatura de 80°C apresentou o maior valor de resisténcia mecanica, 46,26 MPa,
pela interacéo.

Na Figura 30c mostra-se a interacdo entre o0s parametros tempo e
temperatura de prensagem. Nota-se que o tempo e a temperatura possuem sobre a
variavel resposta efeito diretamente proporcional. O aumento da temperatura aumenta
a viscosidade da PU, combinado com o aumento do tempo de prensagem facilitam a
retirada das bolhas no compoésito e observa se aumento na resisténcia a flexao.
Percebe-se que para temperatura de 70°C e tempo de 20 min as propriedades
mecanicas ficaram muito abaixo da média obtida pelos demais combinacdes,
indicando que a retirada de bolhas para essas condi¢cdes pode néo ter sido eficaz, o
que justifica a reducdo das propriedades mecéanicas. De acordo com interacdo dos
fatores, a temperatura de 80°C e tempo de 40 min apresenta o melhor resultado de
resisténcia mecanica, 48,31 MPa.

A andlise das interacdes dos fatores permite escolher como melhores
parametros de prensagem, para o compoésito de fibra da casca do pinhdo e PU,

pressdo de 2 MPa, temperatura de 80°C e tempo de 40 min.

4.5 Caracterizagcdo dos compdsitos

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de
densidade, absorcédo de agua, inchamento em espessura, resisténcia a flexdo, MEV,
TGA e FTIR dos compésitos de fibras da casca do pinhdo com PU. Foram analisados
0s compositos obtidos com as melhores condi¢cdes de prensagem com variacdo na

proporcao PU/fibra.

4.5.1 Densidade, absorcdo de agua e inchamento em espessura

A densidade dos compasitos relaciona-se com as propriedades mecanicas do

composito e determina o tipo de aplicacdo dos compadsitos [139]. Quanto maior a
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densidade dos compdsitos maior sera a resisténcia mecéanica e a durabilidade do
mesmo.

A densidade da PU é 1200 kg/m? segundo o fabricante, Anexo A. As fibras da
casca do pinh&o apresentaram densidade de 500 kg/m?3 de acordo com Jacinto [39] e
de 600 kg/m? segundo Mattos [89].Sendo a PU o componente com maior densidade,
é possivel verificar que o aumento da proporgédo de PU resultou em um aumento na
densidade do composito. Dessa forma, pode-se esperar que quanto maior a
guantidade de fibras da casca do pinh&o, menor sera a densidade do compasito. I1Sso

é confirmado pelos valores da densidade dos compdésitos na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultado do ensaio de densidade, absorcéo e inchamento

Densidade Absorcdo  Absorcdo Inchamento Inchamento
(Kg/m3) 2h (%) 24h (%) 2h (%) 24h (%)
20% PU  860,30+25,36% 7,23+0,732 23,45%2,26%  3,66+0,86° 10 55+2 652
35% PU  1018,60+49,09° 2,27+0,38> 7,95£1,17°  1,16+0,38" 5 3610, 400
50% PU  1102,25#51,71¢ 1,96:0,14> 7,94%0,77°  1,07#0,36" 5 01+0,55b

Fonte: Autoria préopria

Amostra

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

A densidade dos compasitos ficou entre 860,30 kg/m3 e 1102,25 kg/m3, sendo
estatisticamente diferentes entres si. A natureza porosa da fibra pode causar reducao
na densidade dos compdsitos, tornando-os mais leve com o aumento do teor de fibra
[140]. Essa tendéncia na diminuicdo da densidade dos compdsitos com 0 aumento na
quantidade de fibras também foi observada por Mattos et al. [89] para compdsitos de
fibras da casca do pinhdo com PP, UF e FF.

A absorcao de agua é estudada pois ha possibilidade de ataque de fungos e
de alteracbes dimensionais durante o uso do material [141]. Por este motivo os
compositos produzidos com os melhores parametros de prensagem e com variagcao
na quantidade de PU foram submetidos a ensaios de absorc¢do de agua e inchamento
em espessura.

Nota-se na Tabela 9 que o aumento na quantidade de fibra da casca do pinhao
proporcionou maior teor de absorcdo de agua e inchamento em espessura nos
compodsitos com exposicao a agua de 2 horas e 24 horas. Uma vez que a poliuretana
derivada do 6leo de mamona € um material hidrofobico [71], a absor¢cdo de agua nos

compoésitos se da pela fibra da casca do pinh&o. Isso ocorre porque fibras naturais
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sdo materiais hidrofilicos, ou seja, os grupos hidroxilas presentes na celulose e
hemicelulose atraem as moléculas de agua e formam ligagdes de hidrogénio [142].
Logo, quanto maior a quantidade de fibras de casca do pinhdo maior sera a absorcéo
de agua e inchamento em espessura dos compositos.

A agua pode penetrar pelos poros das fibras, por meio da agéo capilar,
lacunas, defeitos na interface e por microtrincas na matriz [139]. Nos compdsitos, a
absorcdo de agua pode ter ocorrido pelas fibras que foram expostas ao cortar 0s
corpos de prova, ocasionando inchamento nas bordas que acarreta em imprecisao
nas medidas de volume pela técnica de medida geométrica.

A diminuic&o da quantidade de PU nos compasitos dificulta o recobrimento de
as fibras, uma vez que a area superficial da fibra a ser recoberta aumenta. Isso causa
um aumento na quantidade de defeitos na interface fibra-matriz,resultando em maior
absorcdo de agua e inchamento em espessura dos compositos.

Os resultados para as amostras com 35% e 50% sao estatisticamente iguais
entre si e diferentes das de 20 % de PU. Considerando que a PU é responsavel pela
determinacao do custo final do compdsito, quanto menor a quantidade de PU usada
para fabricacdo dos compdsitos, menor sera o valor do produto final. Pode-se reduzir
o custo final de fabricacdo dos compadsitos e obter um produto com boas propriedades
fisicas com o uso de 35% PU.

Protzek et. al [93] que produziram compdsitos de fibra da casca do pinhao,
sem separacao da granulometria da fibra, com PU e obtiveram absorcao de agua de
5,2% para os compdésitos de 40%PU/pinhdo e de 4,1% para os de 50%PU/pinhao.
Zau et. al [75] que encontraram para compdésito de residuo de madeira com 12,5% de
PU teores de inchamento em espessura em 24 horas de 3,46% e absor¢édo de agua
em 24 horas de 6,15%. Marinho et al. [16] obtiveram para o compdsito de p6 de bambu
com 20% de PU, feito por meio de mistura manual, absorcédo em 24 horas de 22,9%
e inchamento em espessura de 12,3%, valores proximos aos encontrados nesta
pesquisa.

Trabalhos como o de Pirayesh et al. [126] de compdésito de 89% de casca de
améndoas com 11% de adesivo ureia formaldeido apresentou valores para absorgéo
de agua em 2 horas de 18,7% e para 24 horas de 32,95%, superiores aos encontrados
nesse trabalho, além de que a matriz usada € um material agressivo ao meio ambiente

e a saude humana pois possui solvente em sua composi¢ao.
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O compadsito estudado por Zahedi et al. [14] com 50% de casca de nozes com
41% de polipropileno, 6% de agente de acoplamento e 3% de organoargila
apresentaram valor de absorcédo de agua em 24 horas de 0,65% e inchamento em 24
horas de 1,16%, séo valores inferiores aos encontrados nesse trabalho, porém néo é

um compaosito verde e causa impacto ambiental.

4.5.2 Resisténcia a flexdo

Os compdsitos fabricados com os melhores parametros de prensagem e
diferentes proporgdes de PU foram submetidos ao ensaio de resisténcia a flexdo de
trés pontas, onde verificou-se os valores médios da tenséo de ruptura.

As propriedades mecanicas dos compositos dependem, em sua maioria, da
qualidade da adeséao entre a fibra e a matriz, isso porque a distribuicdo dos esforgos
depende da interface fibra-matriz [10]. Para que isso ocorra é necessario que haja
molhabilidade das fibras e boa dispersdo das mesmas pela matriz [7]. Quando a
adesdo nao é boa, podem ser originadas cavidades e pequenos vazios que podem
prejudicar a resisténcia mecanica do material [7,143].

Na Tabela 10 apresentam-se os valores médios e de desvio padrdo do ensaio
de flexdo em 3 pontos para os compositos fabricados com os melhores parametros

de prensagem e variacdo na quantidade de PU e para a PU pura.

Tabela 10 — Resultado do ensaio de flexdo de 3 pontos

Quantidade de resina Res('i\iltaéaf;flia
20% PU 8,823,732
35% PU 51,55+4,31°
50% PU 51,92+3,980
100% PU 39,3

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

Nota-se que a diminui¢do na quantidade de PU diminui a resisténcia mecanica
dos compdsitos. Isso ocorre porqgue 0 aumento da quantidade de fibras dificulta o

empacotamento e o molhamento das mesmas pela PU, o que prejudica a adeséo
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entre os materiais, causando problemas na transferéncia dos esfor¢cos na interface
fibra/matriz, resultando em reducéo da resisténcia mecanica. Essa tendéncia também
foi observada por Mattos et al. [89] em compadsitos de fibras da casca do pinhdo com
polipropileno, ureia formaldeido e fenol formaldeido.

Comparando os resultados do ensaio de flexdo da PU com a dos compositos,
percebe-se que a fibra da casca do pinhdo atuou como reforgco apenas para 0s
compositos de 35%PU e 50%PU, que chegaram a valores proximos a 52 MPa. Esse
comportamento indica uma boa distribuicdo de esforgos, boa interacao fibra-matriz e
homogeneidade do compdsito. Isso pode ser melhor observado nas micrografias de
microscopia eletronica por varredura, item 4.5.3. Vasco et al [10] observaram que o
tecido de sisal em compdsitos com PU com e sem irradiacdo gama atuou como
reforco, enquanto que fibras dispersas de sisal com e sem irradiacdo gama nao
apresentaram esse efeito.

Apesar de o composito de 50%PU apresentar a maior resisténcia mecéanica
entre os compdsitos, o teste de Tukey indica que os teores de 35% PU e 50% PU sao
estatisticamente iguais, ou seja, ndo ha diferencas entres os valores de resisténcia
para as duas proporc¢des de PU. Diante disso, a utilizacdo de compdsitos com menor
quantidade em peso de PU é indicada. Outro beneficio € que em um compésito a PU
€ responsavel pela determinacéo do custo final do produto, uma vez que o valor da
matriz € mais caro em relacdo a biomassa utilizada (residuos domésticos e falhas do
pinhdo que sdo jogadas no lixo). Dessa forma, pode-se reduzir o custo final de
fabricacdo dos compdsitos e obter um produto com boas propriedades mecéanicas com
0 uso de 35% PU.

Mattos et al. [89] obtiveram para compdésitos de fibras da casca do pinhdo com
60% PP resisténcia a flexdo de 27,6 MPa, com 30% UF, 14,7 MPa e com 30% FF
18,8 MPa, valores abaixo aos compdésitos estudados nesta pesquisa. Ja Protzek et al.
[93] fabricaram compodsitos de casca de pinhdo com PU, com parametros de
prensagem diferentes aos utilizados nesta pesquisa, e encontraram para compaositos
com 50% PU/pinh&o resisténcia a flexdo de 18,59 MPa e para 40% PU/pinhao, 17,30
MPa. Como visto no item 4.4, os parametros de prensagem influenciam na resisténcia
mecanica dos compaositos de fibra da casca do pinhdo com PU. Nota-se que Protzek
et al. [93] obtiveram valores em torno de 65% menores aos valores apresentados na
Tabela 10.
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O compdsito verde de PHBV com 20% de fibras de curaud, estudado por
Beltrami et al. [8], apresentou resisténcia a flexdo de 33 MPa. Essa diferenca entre os
valores se deve ao método de obtencdo do compadsito, matriz polimérica, e tamanho
da fibra usada. Estudo realizado por Zahedi et al. [14] com 50% de fibra de casca de
nozes com polipropileno apresentaram resisténcia de 22,61 MPa, valor em torno de

55% inferior aos encontrados nesta pesquisa

4.5.3MEV

Como observado na secdo 3.7, a micrografia de MEV dos compdsitos foi
realizada com o objetivo de verificar as interacdes fibra-matriz e o tipo de fratura
apresentada apos o ensaio de flexdo de trés pontas. As superficies dos corpos de
prova testados pelo ensaio de flexdo foram dos que resultaram em maiores valores
de tensdo maxima. Esta observacdo foi realizada objetivando a verificacdo do
comportamento da matriz e das fibras frente a fratura.

A superficie de fratura do corpo de prova revela informacdes a respeito da
qualidade da adeséo na interface entre fibra e a matriz dos compdésitos estudados.
Isso é importante pois as suas propriedades dependem em grande parte dessa
interagdo fibra-matriz. Em compdsitos poliméricos com fibras naturais, é importante
levar em consideracéo a presenca de fibras que foram arrancadas ou de cavidades
deixadas na superficie de fratura, como espacos vazios e fendas entre a fibra e a
matriz, pois isso indica baixa adesao interfacial. A verificagdo de fibras rompidas,
presenca de um menor espacamento entre fibra/matriz ou a presenca de superficie
de fratura mais homogénea, indicam que as fibras dispersas na matriz polimérica
foram capazes de promover reforco mecéanico [144].

Nas Figuras 31 e 32 mostram-se micrografias de MEV da superficie de fratura
do composito de 20% PU apds ensaio de flexdo. E possivel observar uma boa
interface fibra-matriz, pois néo € possivel distinguir onde a fibra acaba e onde a matriz
comeca. Pode-se observar também presenca de fratura da fibra e da matriz, indicando
que as fibras foram capazes de promover reforgo mecéanico na matriz polimérica. Esse
tipo de falha combinada € comum de ocorrer em compositos poliméricos [81] e foram
observados por Merlini et al. [19] e Vasco et al. [10] para compdsitos de fibras vegetais
e PU.
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Na Figura 31 é possivel verificar presenca de vazios que podem ser atribuidos
a falhas no recobrimento das fibras pela PU devido ao aumento da quantidade
volumétrica de fibra, e de bolhas, que podem ter sido ocasionadas pela umidade das
fibras. Apesar das fibras serem secas em estufas por 24 horas, fibras naturais
possuem a tendéncia de armazenar 4gua em suas estruturas. A umidade do ar, no
dia da fabricacdo dos compdsitos, poderia ter sido superior & média, causando o
inchamento das fibras durante a mistura dos compdésitos. Essas regides, de vazios e
de bolhas, sdo locais de baixas resisténcia do material e quando submetidos a
esforcos mecanicos podem ser considerados regides de inicio de fratura, prejudicando
a resisténcia mecanica do compaésito, como visto na se¢do 4.5.2. Compdésitos de fibras
de bambu com PU estudados por Marinho et al. [16] presentaram problemas na

interacdo fibra/PU devido a presenca de bolhas de umidade.

20 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :6 Sep 2017 l "I_I—
| | WD = 9.5 mm Mag= 150KX rP_B

Figura 31 — Micrografia de microscopia eletrénica por varredura do compaésito de 20%PU, com
énfase nas bolhas e vazios

Fonte: Autoria prépria.
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Na Figura 32 observa-se melhor a falha no recobrimento da fibra pela matriz
polimérica por meio da presenga de “pits” da fibra e de vazios ao longo da superficie
de fratura. Isso pode ser resultado da diminuicdo em peso de PU e aumento em peso
na quantidade de fibras. Falhas no preenchimento também foram observadas por
Marinho et al. [16] em compdsitos com 20% de PU e particulas de bambu e Nadlene

et al. [5] para compdésitos de 92,5% de vinil éster e fibra de roselle sem tratamento.

Percebe-se a presenca de fratura na PU e rompimento das fibras.

20 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :6 Sep 2017 l "I_I-
— WD = 9.5 mm Mag= 800 X I"PB

Figura 32 — Micrografia de microscopia eletrénica por varredura do compésito de 20%PU, com
énfase na falta de recobrimento da PU na fibra

Fonte: Autoria propria.

Nas Figuras 33 e 34 mostram-se micrografias de MEV da superficie de fratura
do compdsito de 35% PU apds ensaio de flexdo. Nota-se que a matriz recobriu a
superficie da fibra e que em algumas partes a PU se integrou a fibra e ndo € possivel
observar presenca de vazios ou buracos na interface fibra-matriz. Isso indica que
houve um bom recobrimento da fibra pela matriz e que pode ter ocorrido interacéo
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guimica entre os componentes do compdésito, aumentando a adesao entre as fases,
melhorando as propriedades mecéanicas por meio de uma melhor distribuicdo dos
esforcos. Esse fendbmeno também foi observado por Merlini et al. [19] em compdsitos
de fibra de banana e PU.

10 um EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :6 Sep 2017 l "'I_E
— WD =10.0 mm Mag= 250K X PR

TRCAGS OGHCA FEDERAL DO PAAANA

Figura 33 — Micrografia de microscopia eletrénica por varredura do compésito de 35%PU, com
énfase na integracéo da PU na fibra.

Fonte: Autoria propria.

Percebe-se, Figuras 33 e 34, presenca de microbolhas na PU que sao
inerentes ao seu processo obtencdo e também foram observadas por Protzek et al.
[93]. A presencga de fratura da PU e na fibra, indica que houve distribuicdo mecéanica
dos esforcos entre as fases do compdsito e também foi observado por Vasco et al [10]
em compositos de fibras de sisal com PU.

As Figuras 35 e 36 mostram micrografias de MEV da superficie de fratura do
compésito de 50% PU apds ensaio de flexdo. Nota-se que houve um bom

recobrimento da fibra pela matriz, como observado por Spadetti [7] em compdsitos de
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fibras de celulose com polipropileno virgem e de pds consumo. E importante ressaltar
que a fibra da casca do pinhdo ndo sofreu nenhum tipo de tratamento, fisico ou
quimico, antes da fabricacdo dos compdsitos e mesmo assim apresentaram
interacOes fibras-matriz tdo boas quanto as dos compdésitos estudado por Dayo [143]

com fibras de canhamo tratadas quimicamente.

1

20 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :6 Sep 2017

WD =10.0 mm Mag= 1.00KX WPR

Figura 34 — Micrografia de microscopia eletrénica por varredura do compésito de 35%PU, com
énfase na interface fibra-matriz.

Fonte: Autoria propria.

O aparecimento da fratura tanto na PU quanto na fibra da casca do pinh&o
nas Figuras 35 e 36 indicam que houve boa interacdo entre a fibra e a matriz, além de
que houve distribuicdo dos esforcos mecanicos no compoésito. Ndo é possivel
observar arrancamento de fibras na superficie de fratura dos compésitos como notado
por Zahedi [14] nos compdsitos de casca de noz com polipropileno e por Fernandes
[9] nos compdsitos de polietileno de alta densidade, PEAD, com fibras de sisal

acidificadas e modificadas com silica.



73

20 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :6 Sep 2017 | ' IIF
I | WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX PR

Figura 35 — Micrografia de microscopia eletrénica por varredura do compésito de 50%PU, com
énfase na interacao fibra/matriz.

Fonte: Autoria propria.

20 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :6 Sep 2017 l ' Ir
I | WD = 85 mm Mag= 1.00KX EP_B

Figura 36 — Micrografia de microscopia eletrénica por varredura do compésito de 50%PU, com
énfase na fratura da PU e da fibra.

Fonte: Autoria propria.
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454TGA

A TGA dos compdsitos foi realizada com objetivo de analisar a estabilidade
térmica dos compdésitos fabricados com os melhores parametros de prensagem e com
variagdo na proporcao de PU. Foram obtidas as temperaturas de inicio e final de perda
de massa da PU.
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Figura 37 — Curvas obtidas para (a) andlise termogravimétrica e (b) termogravimetria derivada
da PU, a casca de pinhao e para os compdsitos de 20% PU, 35% PU e 50% PU.

Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 37 apresentam-se as curvas de TG e DTG obtidas para a PU, a
casca de pinhdo e para os compadsitos de 20%, 35% e 50% PU. A PU apresentou
temperatura de inicio de perda de massa maior do que os compositos de fibras da
casca do pinh&o com PU.

O comportamento térmico do compdsito pode ser explicado como a
combinacdo dos comportamentos térmicos da fibra e da PU, sendo que o material
com maior porcdo volumétrica pode causar maior influéncia no comportamento
térmico [10].

Nota-se que o primeiro evento térmico dos compdsitos ocorre de 60°C a
150°C, influenciado pela decomposicdo de substancias presentes na superficie da
fibra. De 150°C a 400°C ocorre um segundo evento que pode estar relacionado a
degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina da fibra e a decomposicdo das
ligacBes uretanas e dos segmentos rigidos da PU. De 400°C a 510°C ha degradacéao
da lignina da fibra e dos segmentos flexiveis da PU. Os 25% de massa no final do
ensaio podem ser identificados como residuos de queima. Esses comportamentos

também foram observados por Mothé [95] e Marinho [16].

455FT-IR

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada com o objetivo de
identificar os grupos funcionais presentes nos compdsitos e para verificar a formacao
da ligacdo uretana por meio da diminuicdo dos picos dos grupos OH e NCO dos
compaositos.

Na Figura 38 apresenta-se o interferograma do espectro de infravermelho da
PU, da fibra da casca do pinhdo e dos compdsitos de 20% PU, 35% PU e 50% PU.
Observa-se no compoésito reducdo no pico do grupo hidroxila, em 3325 cm,
isocianato, em 2276 cm, e aos estiramentos da ligacdo C-H com a carbonila, 2927
cm™ e 2850 cm?, em relagdo as mesmas bandas da PU e da casca de pinh&do. Essas
reducdes nas bandas O-H, NCO e C-H também foi observada por Vasco [81]. Nota-
se deslocamento da banda uretana, 1705 cm™ para 1726 cm™, que pode estar
relacionado com alteragdes na ligagdo C=0 [145].

A evidéncia da formacdo da ligacdo uretana nos compdsitos se da pela
diminuicao do pico do grupo hidroxila (3325 cm™) quando comparado ao OH da casca

do pinh&o e pela reducao do grupo isocianato (2276 cm) quando comparado ao NCO



76

da PU. Isso indica que o NCO da PU e o OH das fibras da casca do pinh&o reagiram
entre si, o que melhora a adesao entre os materiais, conforme visto nas micrografias
de MEV no item 4.5.3. Esse fato também foi observado por Vasco [10] e Merlini [19].
Segundo Azevedo [71] 100% de NCO reagido ocorre apenas com doses de radiacao

gama acima de 25 KGy.
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Figura 38 — Espectro de FT-IR do pinhéo, da PU e dos compésitos de 20%PU, 35%PU e 50%PU

Fonte: Autoria prépria.
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5 CONCLUSOES

Tendo em vista o objetivo do trabalho, que foi desenvolver e caracterizar
composito de casca de pinhdo com PU derivada do 6leo de mamona, com variagao
das condic¢des de fabricacdo e da proporcéo de PU, pode se concluir que :

A analise quimica da fibra da casca do pinhdo mostrou que a fibra pode ser
usada na fabricacdo dos compdsitos, pois apresenta resisténcia a solubilidade tanto
em agua fria quanto em agua quente, teores de extrativos poucos significativos e
possibilidade de haver ligacdo quimica da fibra com a PU devido a presenca do grupo
OH da hidroxila que foi melhor observado no espectro de infravermelho. Para evitar a
degradacdo durante o processo de manufatura dos compdsitos estudou-se a
estabilidade térmica da fibra que indicou seu uso até temperaturas de 150°C.

A poliuretana derivada do 6leo de mamona ndo possui solventes em sua
composicdo e nao sofre degradacao até temperatura de 230°C. Os espectros de
infravermelho da PU mostraram bandas caracteristicas dos grupos hidroxilas,
isocianatos e uretana. O ensaio de resisténcia a flexdo mostrou resisténcia mecanica
de 39,26 MPa.

O processo mecanizado de obtencdo dos compdsitos proporcionou
compdsitos com uniformidade de densidade e distribuicdo homogénea de fibra da
casca do pinh&o na matriz polimérica.

Os parametros de prensagem pressédo, tempo e temperatura de prensagem
influenciou nas propriedades mecéanicas do composito. De acordo com o
planejamento fatorial realizado, as melhores condicbes de prensagem para o
compoésito de fibra da casca do pinhdo com poliuretana derivada do 6leo de mamona
foram presséo de 2 MPa, temperatura de 80°C e tempo de prensagem de 40 minutos.

Nos compésitos com as melhores condi¢cdes de prensagem, observou-se que
houve aumento na densidade dos compdsitos com o0 aumento da proporgéao de PU. A
absorcdo de agua e o inchamento em espessura aumentaram com a diminuicdo na
guantidade de PU nos compdsitos. A resisténcia mecanica aumentou com o aumento
na quantidade de PU. As imagens de MEV mostraram boa interface entre fibra e a
matriz. Para os compositos de 35% PU e 50% PU os resultados dos ensaios de
absorcdo de agua, inchamento em espessura e resisténcia a flexdo de pontas foram
estatisticamente iguais, o que justifica a utilizacdo do compadsito com menor proporgéo
de PU.
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A andlise termogravimétrica mostrou que nao ha presenca de solventes na
composicdo dos compdsitos e que possuem estabilidade térmica até 150°C.

A analise da espectroscopia na regido do infravermelho indicou a
possibilidade de interacdo entre os radicais NCO livres da poliuretana derivada do
0leo de mamona com radicais hidroxilas das fibras, o que pode aumentar a interacéo
da interface entre a fibra e a matriz.

E possivel afirmar que este trabalho mostrou a viabilidade do uso da fibra da
casca do pinhao para a fabricacdo de um compésito sem solvente em sua composi¢ao
com poliuretana derivado do 6leo de mamona. O compa@sito com proporc¢ao de 35%PU
apresentou menores teores de absor¢cdo de &agua, inchamento em espessura e

resisténcia a flexao, sendo indicado para aplicacdo em artesanatos e mobiliarios.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se para trabalhos futuros:

» Realizacdo de testes de arrancamento de parafuso, usinagem, tracdo, impacto
dos compdsitos de fibras da casca do pinhdo com PU.

» Andlise do efeito de radiacdo UVA, UVC e gama nas propriedades mecanicas e
térmicas dos compaositos de fibras da casca do pinhao e PU.

» Fabricacdo de compdésitos separando os residuos do pinhéo, falhas e casca da
semente da pinha e avaliar as propriedades fisicas, mecénicas e térmicas dos
compositos.

» Variacdo da granulometria da fibra da casca do pinhdo na fabricacdo de
compdésitos.

» Realizagdo de bioensaios dos compdsitos de fibras da casca do pinhdo, para
verificar o tempo de biodegradacéao.

» Realizar fabricacdo de compadsitos de fibras da casca do pinhdo com controle de
umidade e avaliar as suas propriedades.

» Realizar compasitos de fibras da casca do pinh&o e cascas de outros residuos,
como nozes, améndoas.

» Realiza¢do de ensaio de rugosidade nos compasitos de fibras da casca do pinh&o.

» Fabricacdo de compositos de fibras da casca do pinhdo com variacdo na
proporcao de pré-polimero/poliol.

» Inflamabilidade dos compdsitos de fibras da casca do pinhdo com PU.
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APENDICE A - Tabela com resultado da resisténcia a flexao do planejamento fatorial

Tabela 11 — Resultado do planejamento fatorial

Amostra Pressao Temperatura Tempo Flexao (MPa) Desvio
1 2 60 20 44,45 cdefgh 3,09
2 2 60 30 41,42 cdef 2,87
3 2 60 40 47,33 efghi 4,18
4 2 70 20 45,46 cdefghi 4,72
5 2 70 30 46,27 defghi 4,11
6 2 70 40 45,34 cdefghi 2,91
7 2 80 20 42,04 cdef 1,43
8 2 80 30 44,84 cdefghi 3,62
9 2 80 40 51,92 3,98
10 4 60 20 41,68 cdef 2,92
11 4 60 30 49,46 ghi 2,93
12 4 60 40 45,82 defghi 3,00
13 4 70 20 31,80 a 1,39
14 4 70 30 46,44 defghi 541
15 4 70 40 48,15 fghi 2,81
16 4 80 20 51,49 hi 3,94
17 4 80 30 42,80 cdefg 0,76
18 4 80 40 44,58 cdefgh 3,85
19 6 60 20 44,06 cdefg 1,72
20 6 60 30 38,72 abc 1,81
21 6 60 40 39,84 cd 1,69
22 6 70 20 32,52 ab 3,39
23 6 70 30 44,37 cdefgh 1,10
24 6 70 40 39,73 bed 0,94
25 6 80 20 40,61 cde 1,16
26 6 80 30 48,15 fghi 3,22
27 6 80 40 48,42 fghi 1,85

Fonte: Autoria propria.

Nota: Médias seguidas da mesma letra ndo apresentam variagao estatistica significativa para o teste
de Tukey (p>0,05)
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APENDICE B - Analise multifatorial e regressdo mdltipla feitas no planejamento fatorial

Anilisis de Varianza para Resisténcia - Suma de Cuadrados Tipo ITI

El StatAdvisor

La tabla ANOVA descompone la variabilidad de Resisténcia en contribuciones debidas a varios factores. Puesto que se ha escogido la suma de
cuadrados Tipo III (por omisi6n), la contribucion de cada factor se mide eliminando los efectos de los demas factores. Los valores-P prueban la
significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto que 7 valores-P son menores que 0,05, estos factores tienen un efecto estadisticamente

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

significativo sobre Resisténcia con un 95,0% de nivel de confianza.

Fuente Suma de Cuadrados |Gl | Cuadrado Medio |Razon-F | Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES

A:Pressdo 329,558 2 164,779 17,95 0,0000
B:Temperatura 343,972 2 171,986 18,74 0,0000
C:Tempo 418,947 2 1209,474 22,82 0,0000
INTERACCIONES

AB 208,16 4 52,0401 5,67 0,0003
AC 140,703 4 35,1756 3,83 0,0059
BC 435,246 4 /108,811 11,85 0,0000
ABC 1159,42 8 144,928 15,79 0,0000
RESIDUOS 1000,5 109 19,17891

TOTAL (CORREGIDO) 4034,45 135

Tabla de Medias por Minimos Cuadrados para Resisténcia con intervalos de confianza del 95,0%

| | | Error Limite Limite
| Nivel Casos | Media  Est. Inferior | Superior
|MEDIA GLOBAL 1136 43,9895
|Pressdo | |
2 145 (454524 0451637 44,5573 46,3476
1 46 446905 0447435 438037 455173
6 145 1418256 0451637 40,9304
Temperatura |
60 146 436425 0447435 427557 44,5293
70 45 42,2316 0451637 41,3364 |43,1267
80 145 46,0944 0451637 45,1993 46,9896
Tempo
|20 45 41,5682 1 0,451637 40,6731 42,4634
30 45 447193 0451637 438242 (456145
140 146 45,681  0,447435 44,7942 46,5678
|Pressio por Temperatura | | \
12,60 15 44,4013 0,782258 42,8509 |45,9517
12,70 15 45,6913 10,782258 44,1409 47,2417
12,80 15 46,2647 0,782258 44,7143 |47,8151
4,60 16 45,6509 1 0,760218 44,1442 47,1576
14,70 15 42,1293 1 0,782258 40,5789 |43,6797
4,80 15 46,2913 0,782258 44,7409 |47,8417
6,60 15 40,8753 1 0,782258 39,3249 42,4257
16,70 15 38,874  0,782258 37,3236 40,4244
16,80 15 45,7273 0,782258 44,1769 47,2777
| Pressao por Tempo | |
12,20 15 43,982 0,782258 42,4316 45,5324
12,30 15 44,1773 0,782258 42,6269 45,7277
12,40 15 48,198  0,782258 46,6476 |49,7484
14,20 15 41,656 1 0,782258 40,1056 43,2064
14,30 15 46,2327 1 0,782258 44,6823 47,7831
14,40 16 46,1829 1 0,760218 44,6762 47,6896
16,20 15 39,0667 | 0,782258 37,5163 |40,6171
6,30 15 43748 0782258 42,1976 |45,2984
16,40 15 42,662 1 0,782258 41,1116 44,2124
| Temperatura por Tempo |
160,20 15 43,398  0,782258 41,8476 44,9484
160,30 15 43,2 10,782258 41,6496 44,7504
160,40 16 44,3296 1 0,760218 42,8228 45,8363
170,20 15 36,5933 1 0,782258 35,0429 38,1437
170,30 15 45,694 0,782258 44,1436 47,2444
170,40 15 44,4073 1 0,782258 42,8569 |45,9577
180,20 15 44,7133 1 0,782258 43,1629 | 46,2637
180,30 15 45264 1 0,782258 43,7136 |46,8144
180,40 |15 48,306 1 0,782258 46,7556 |49,8564
El StatAdvisor

Esta tabla muestra la media de Resisténcia para cada uno de los niveles de los factores. También muestra los errores estandar de cada media, los

cuales son una medida de la variabilidad en su muestreo. Las dos columnas de la extrema derecha muestran intervalos de confianza del 95,0% para

cada una de las medias. Pueden desplegarse estas medias e intervalos seleccionado Gréfica de Medias de la lista de Opciones Graficas.
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Pruebas de Miiltiple Rangos para Resisténcia por Temperatura

Método: 95,0 porcentaje Bonferroni
Temperatura | Casos | Media LS | Sigma LS | Grupos Homogéneos
X

70 45 422316 0451637 X
60 (46 436425 0447435 |X
80 145 146,0944 0451637 | X
Contraste | Sig. | Diferencia | +/- Limites

60 - 70 1,41096 1,70842

60 - 80 * -2,45193 1,70842

70 - 80 *  1-3,86289 1,71639
* indica una diferencia significativa.

El StatAdvisor

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacién multiple para determinar cuales medias son significativamente diferentes de otras. La mitad
inferior de la salida muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se encuentra al lado de los 2 pares indica que estos
pares muestran diferencias estadisticamente significativas con un nivel del 95,0% de confianza. En la parte superior de la pagina, se han identificado
2 grupos homogéneos segtin la alineacién de las X's en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas entre aquellos niveles que
compartan una misma columna de X's. El método empleado actualmente para discriminar entre las medias es el procedimiento de comparacion
muiltiple de Bonferroni. Con este método hay un riesgo del 5,0% al decir que uno o més pares son significativamente diferentes, cuando la diferencia
real es igual a 0.

Regresion Miiltiple - Resisténcia
Variable dependiente: Resisténcia (MPa)
Variables independientes:

Pressiao (Mpa)

Temperatura (°C)

Tempo (min)

| Error Estadistico

Parametro Estimacion | Estandar | T Valor-P

CONSTANTE 32,9157 14,11378 8,00134 0,0000

Pressio -0,906722  0,260321  |-3,4831 0,0007

Temperatura 0,121521  0,0517824 |2,34675 0,0204

Tempo 0206713 0,0517824 |3,99195 0,000
Anilisis de Varianza S
Fuente | Suma de Cuadrados Gl | Cuadrado Medio | Razon-F | Valor-P
Modelo /814,169 13 |271,39 11,12 10,0000
Residuo ~ 13220,28 132 124,396 |

Total (Corr.) 1 4034,45 135 | |

R-cuadrada = 20,1804 porciento

R-cuadrado (ajustado para g.1.) = 18,3664 porciento
Error estandar del est. = 4,93924

Error absoluto medio = 3,91351

Estadistico Durbin-Watson = 0,827892 (P=0,0000)
Autocorrelacion de residuos en retraso 1 = 0,577784

El StatAdvisor
La salida muestra los resultados de ajustar un modelo de regresion lineal muiltiple para describir la relacién entre Resisténcia y 3 variables
independientes. La ecuacion del modelo ajustado es

Resisténcia = 32,9157 - 0,906722*Pressao + 0,121521*Temperatura + 0,206713*Tempo

Puesto que el valor-P en la tabla ANOVA es menor que 0,05, existe una relacion estadisticamente significativa entre las variables con un nivel de
confianza del 95,0%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo asi ajustado explica 20,1804% de la variabilidad en Resisténcia. El estadistico R-Cuadrada ajustada,
que es mas apropiada para comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es 18,3664%. El error estandar del estimado
muestra que la desviacion estandar de los residuos es 4,93924. Este valor puede usarse para construir limites para nuevas observaciones,
seleccionando la opcion de Reportes del menti de texto. El error absoluto medio (MAE) de 3,91351 es el valor promedio de los residuos. El
estadistico de Durbin-Watson (DW) examina los residuos para determinar si hay alguna correlacion significativa basada en el orden en el que se
presentan en el archivo de datos. Puesto que el valor-P es menor que 0,05, hay indicacion de una posible correlacion serial con un nivel de confianza
del 95,0%. Grafique los residuos versus el nimero de fila para ver si hay algtin patrén que pueda detectarse.

Para determinar si el modelo puede simplificarse, note que el valor-P mas alto de las variables independientes es 0,0204, que corresponde a
Temperatura. Puesto que el valor-P es menor que 0,05, ese término es estadisticamente significativo con un nivel de confianza del 95,0%.
Consecuentemente, probablemente no quisiera eliminar ninguna variable del modelo.
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ANEXO A - Instrucdes do fabricante para a PU da empresa Kehl

Kehl Ind e Com Ltda - ME
K h’ R. Italo Paino, 700 / Jd. Industrial - Sdo Carlos — SP
e CEP 13564-610 Tel/Fax: (16) 3361-2122
‘ kehl@kehl.ind.br - www.kehl.ind.br

Aglorneronfes

DESCRICAO DO PRODUTO

Os aglomerantes da KEHL sdo sistemas bi-componentes de poliuretano, com
excelente aderéncia, resisténcia quimica e mecanica. Possui alto poder de
impermeabilizacdo.

Tabela 1
Cadigo Descrigao
AG101 Sistema de aglomerante, com propor¢dao componente B:A de 1:1 em
peso, aplicagdo externa
Sistema de aglomerante, com propor¢ao componente B:A de 1,5:1 em

AG151 S
peso, aplicagdo interna

AG201 Sistema de aglomerante, com proporgao componente B:A de 2:1 em
peso, aplicagdo externa

AG251 Sistema de aglomerante, com proporgdao componente B:A de 2,5:1 em
peso, aplicagdo externa

AG301 Sistema de aglomerante, com propor¢ao componente B:A de 3:1 em
peso, aplicagdo interna

CAMPOS DE APLICACAO

Pode ser aplicado em: pé de madeira, fibras vegetais, p6é ceramico, etc ( quase

todo tipo de material triturado).
* Ndo tem boa aderéncia em Polietileno (PE)

QUALIDADE

Os aglomerantes foram testados sob as normas NBR-9779/87; NBR-9779/95 e
NBR-10787/94. Testes os quais comprovam a capacidade de impermeabilizacdo das
resinas. Ensaios de desgaste por abrasdo foram realizados no EPT S/A, onde verificou-se
uma resisténcia entre bom e excelente, comprovando a qualidade dos
impermeabilizantes.



VANTAGENS

e Polidl de fonte natural renovavel;

e N3o possui solventes;

e |Impermeavel;

e Alta resisténcia quimica e mecanica;

INSTRUCOES PARA APLICACAO DOS PRODUTOS

PREPARO DOS PRODUTOS

e (Cada produto deve ser preparado nas proporgdes indicadas na tabela de
proporcdao abaixo em massa, utilizar kit de mistura fornecido ou balanc¢a. Os
sistemas possuem dois componentes, A e B, que devem ser misturados no
momento da utilizacdo.

e Em seguida proceder a mistura dos componentes A e B nas quantidades
necessarias para a aplicacdo, durante 2 minutos.

e Misture quantidades pequenas dos produtos. Preferencialmente o que vai ser
utilizada em 30 minutos no maximo.

e Apds a mistura do componente A, a reacdo de polimerizagdo se inicia
imediatamente e ndo cessa.

e Essareacdo é exotérmica (libera calor), a temperatura da mistura ficara em torno
de 45°C.

e Se o material possuir umidade, havera expansao do aglomerante. Para ndo ocorrer
esse efeito, é aconselhado uso de prensa.

ESTOCAGEM DOS PRODUTOS

Armazenar em local coberto seco e longe de fontes de calor, de igni¢cdo, nas
embalagens originais e intactas. Nao estocar junto com oxidantes fortes como cloro
liguido ou oxigénio concentrado. A validade é de 3 (trés) meses.

LIMPEZA DE FERRAMENTAS UTILIZADAS NA APLICAGAO

Antes da cura utilizar xilol ou outro solvente indicado pelo fabricante, apds a cura
somente com limpeza mecanica.

RECOMENDAGOES DE SEGURANCA

e Diluir somente com solventes indicados pelo fabricante caso haja necessidade. O
produto vendido ndo contém solventes.

e Manter as embalagens fechadas, longe de fonte de calor, e fora do alcance de
criangas e animais domésticos.

e Manter o ambiente ventilado durante aplicagcdo e secagem.

e Utilizar EPIs adequados para a manipulagdo e aplicagdo (6culo de seguranga, luvas,
mascara protetora).
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e Em caso de contato com a pele ou olhos, lavar com agua em abundancia., em caso
de ingestdo procurar imediatamente um medico informando sobre o tipo de

produto ingerido, descrito na ficha técnica dos produtos.

TABELA DE PROPORCAO

Sistema Componente A Componente B
AG101 1 1
AG151 1 1,5
AG201 1 2
AG251 1 2,5
AG301 1 3

“ATENCAO: As informagdes e recomendagdes do fabricante se referem a um produto especifico
e seu uso adequado, ou seja, o fabricante sé responde por elas, desde que usado para o fim a
que se destina. Deve ser observada atentamente a forma correta de manuseio, a finalidade do
produto e descarte de eventuais residuos, sob pena de isengdo total de responsabilidade do
fabricante por danos ou indenizagdes de qualquer espécie — ART. 12, § 39, lll da Lei 8.078/90.”
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CARACTERISTICAS DO AGLOMERANTE DE POLIURETANO

103

ENSAIO RESULTADO
Densidade aparente do sistema 1,2 kg/L
Dureza shore A apds cura inicial 40/60
Dureza shore A apds cura total 95
Variagdo da dureza - mais de 50 C 20/30 pontos
Temperatura maxima de trabalho 80C
Temperatura minima de trabalho -25C

Efeitos de raios solares

sem alteragdo

Efeito de acidos fortes diluidos

nenhuma ocorréncia

Efeito de acidos fortes concentrados

resisténcia moderada

Efeito de alcalis

pouco atacado

Alongamento 10%
Tensao na ruptura 3.000 psi
Secagem da superficie a 25 C 3 a4 horas
Resiliéncia Max 10 %
Ancoragem ao cimento 30kg/cm
Ancoragem a metais 28kg/cm
Resisténcia a dleos e graxas excelente
Resisténcia aos solventes clorados moderada/baixa
Resisténcia a combustiveis excelente
Absorgdo de agua por imersao (NBR 9778) %
Pedacos de concreto 4,7-5,7
Pedagos de concreto aglomerado 0,2-0,3
Absorgdo de agua por capilaridade (NBR 9779) g de égua/cmz
Pedacos de concreto 0,63-0,64
Pedacos de concreto aglomerado 0,0
Penetragao de agua sob pressao de 0,7 Mpa (NBR 10787) mm
Pedacgos de concreto 10,0
Pedacos de concreto aglomerado 0,0
Desgaste por abrasao (L.A. Falcdo Bauer — C79) mm
500 m
Pedagos de concreto 0,5
Pedagos de concreto aglomerado 0,6
1000 m
Pedacos de concreto 0,9
Pedacgos de concreto aglomerado 12

Toxicidade aguda DL50 via oral
(Método Litchfield e Wilcoxon)
Irritagdo cutanea primaria (Método Draize)

Irritacdo ocular (Método Draize e US Consumer Prod. Safety Com.)

Atoxico (> 5g/Kg)

Nao irritante
Nao irritante




FIC e TECIICE compoe: s

1. Descrigao

- Produto: Isocianato di ou polifuncional. Contém mistura e 4,4’difenilmetano diisocianato.

- Aspecto: Liquido marrom escuro

- Densidade: 1,24 (aproximadamente)

2. Riscos

Fogo: Produto nao inflamavel.

Saude: Produto irritante para pele e olhos. Pode causar irritagdo em contatos prolongados com a
pele.

Meio Ambiente: Insollivel em dgua, com a qual reage liberando CO,. Produz residuo inerte e ndo-
biodegradavel.

3. Em caso de acidente

Vazamento: Utilizar material absorvente e descarte de acordo com as Leis locais. Descontamine o
local com solugdo contendo 0,5% de detergente e 5% de hidréxido de aménio (5-10% de
carbonato de sddio pode ser utilizado.)

Fogo: Extingdo com espuma, CO; e po quimico e agua.

4. Envolvimento de pessoas

Em caso de ingestdo e inalagdo, ndo provoque vomito, procurar orientagdo médica. Em contato
com pele e olhos: Lavar com 4gua e sabdo neutro em abundancia.

5. Informagdes ao médico

O produto ndo possui antidoto especifico, proceder com tratamento sintomatico. LD oral > 5.000
mg/Kg.

FIChe TECrNCe compnenes

1. Descrigao

- Produto: Poliél para aglomerante, derivado de dleos vegetais. Pode possui cargas minerais e
pigmentos.

- Aspecto: Liquido colorido, com odor caracteristico.

- Densidade: 1,0 (aproximadamente).

2. Riscos

Fogo: Produto nao inflamavel.

Saude: Produto pouco irritante para pele e olhos. Pode causar irritagdo em contatos prolongados
com a pele.

Meio Ambiente: Nao causa efeitos adversos a longo para o meio ambiente. Agua residuais para
incéndio ndo causa polui¢do. Solivel em agua, com residuos biodegradaveis.

3. Em caso de acidente

Vazamento: Utilizar material absorvente e descarte de acordo com as Leis locais. O local pode ser
limpo com agua e detergente.

Fogo: Extingdo com espuma, CO7 e pd quimico e dgua.

4. Envolvimento de pessoas

Em caso de ingestdo e inalagdo ndo provoque vomito. Procurar orientagdao médica. Em contato
com pele e olhos: Lavar com 4gua e sabdo neutro em abundancia.

5. Informagdes ao médico

O produto ndo possui antidoto especifico, proceder com tratamento sintomatico. Pouco téxico por
ingestao.

104



	UNIVERSIDADE TECNOLÓGICA FEDERAL DO PARANÁ
	PROGRAMA DE PÓS GRADUAÇÃO EM ENGENHARIA MECÂNICA E MATERIAIS
	GIULIANA RIBEIRO PROTZEK
	obtenção e Caracterização de COMPÓSITO VERDE de casca de PINHÃO e poliuretana derivada do óleo de mamona
	dissertação de mestrado
	CURITIBA
	obtenção e Caracterização de COMPÓSITO VERDE de casca de PINHÃO e poliuretana derivada do óleo de mamona
	curitiba
	Biblioteca Central do Câmpus Curitiba – UTFPR Bibliotecária: Luiza Aquemi Matsumoto CRB-9/794
	agradecimentos
	Resumo
	ABSTRACT
	LISTA DE FIGURAS
	2.1 Compósitos
	2.2 Matrizes poliméricas
	2.2.1 Danos causados por solventes

	2.3 Poliuretana
	2.3.1 Poliuretana derivada do óleo de mamona

	2.4 Fibras naturais
	2.5 Araucaria angustifolia
	2.6 Compósitos verdes
	2.7 Técnicas de caracterização
	2.7.1 Densitometria de raios-X
	2.7.2 Planejamento fatorial
	2.7.3 Caracterização química da fibra
	2.7.4 Densidade volumétrica
	2.7.5 Absorção de água e inchamento em espessura
	2.7.6 Resistência à flexão de três pontas
	2.7.7  Microscopia eletrônica de varredura
	2.7.8 Espectroscopia na região do infravermelho
	2.7.9 Termogravimetria

	2.8 Considerações finais
	3.1 Fluxograma
	3.1.1 Casca do pinhão
	3.1.2 Poliuretana
	3.1.3 Obtenção dos compósitos

	3.2 Perfil de densidade e raios-X
	3.3 Planejamento fatorial
	3.4 Caracterização química da fibra
	3.5 Caracterização física
	3.5.1 Densidade volumétrica
	3.5.2 Absorção de água e inchamento em espessura

	3.6 Resistência à flexão
	3.7 MEV
	3.8 TGA
	3.9 FT-IR
	4.1 Caracterização da fibra
	4.1.1 Análise química da fibra
	4.1.2 Micrografia Eletrônica de Varredura
	4.1.3 Análise termogravimétrica
	4.1.4 Espectroscopia na região do infravermelho

	4.2 Caracterização da PU
	4.2.1 Resistência à flexão
	4.2.2  Análise termogravimétrica
	4.2.3 Espectroscopia na região do infravermelho

	4.3 Perfil de densidade e raios X dos compósitos
	4.4 Planejamento fatorial
	4.5 Caracterização dos compósitos
	4.5.1 Densidade, absorção de água e inchamento em espessura
	4.5.2 Resistência à flexão
	4.5.3 MEV
	4.5.4 TGA
	4.5.5 FT-IR



