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RESUMO

Este estudo visou estudar espumas rigidas de poliuretano (PU) utilizando 6leo de
mamona aditivado com Oleo de glicerina como biopoliol e residuos florestais
provenientes florestas de pinus como reforcos reativos. A producdo das espumas
rigidas de PU ocorreu pelo método de mistura manual com expansao livre, que foi
efetivo para a preparacédo dessas espumas. A blenda de 6leo de mamona com 6leo
de glicerina desacelerou a reagdo de polimerizagdo quando comparada ao poliol
comercial. As particulas de madeira e casca utilizadas como reforcos atuaram como
sitios de nucleacédo. Dentre os reforcos, a madeira apresentou resultados melhores
gue a casca e a mistura madeiratcasca em razdo do menor teor de cinzas e maior
teor de holocelulose, os quais provavelmente condicionaram a reatividade do

sistema poliuretano durante a expansao das espumas PU.
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INTRODUGCAO
Nas unidades industriais, o0s residuos solidos gerados durante o

processamento da madeira sdo sobretudo oriundos dos fragmentos de madeira

sobressalente da confeccéo de tabuas e da casca originada no pré-descascamento
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de toras. O consumo industrial e doméstico de madeira gera cerca de 17 milhdes de
m3 de residuos florestais no Brasil, 0 que representa mais de 7% do que é produzido
no mundo®2), Até mesmo entre os residuos urbanos, a madeira fragmentada possui
destaque, onde ocupa grandes volumes de terra em aterros sanitarios, trazendo
problemas ecoldgicos relacionados a poluicdo do ar e lengdis freaticos®).

Como principal destinacdo, esses residuos sdo empregados em sua forma pos-
processada (e.g. serragem, cavaco e maravalha), bem como em forma de briquetes,
pellets e carvao, para abastecimento de industrias de conversdo de biomassa em
energia. A possibilidade do emprego qualificado desses residuos florestais para a
producdo de novos materiais € uma alternativa atraente.

Estes residuos podem, por exemplo, ser adicionados a espumas poliméricas,
gque sao materiais bifasicos, onde polimeros termorrigidos formam tlneis ou
camaras, no interior dos quais encontra-se a fase gasosa. Em geral, as espumas
sdo materiais leves e resilientes, produzidos em uma ampla gama de propriedades
térmicas e mecanicas, que podem ser facilmente adequadas, a fim de satisfazer
suas exigéncias de aplicacdo. Dentre os principais polimeros utilizados para a
producdo de espumas, pode-se citar o polipropileno, o polietileno e o poliuretano.

A insercdo de madeira em poliuretanos expandidos pode incrementar algumas
propriedades mecanicas e térmicas dessas espumas. De fato, a afinidade natural
entre os grupos NCO de isocianatos presentes no poliuretano e os grupos OH da
madeira, bem como sua grande disponibilidade, tornam a madeira um candidato em
potencial para estes estudos. A sintese de espumas de PU com ingredientes
baseados em fontes biolégicas, como fibras lignocelulésicas apresenta um grande
apelo ambiental.

O precursor desta linha de pesquisa foi Aranguren e colaboradores® ainda em
2007, mas desde entdo, menos de uma dezena de trabalhos foram publicados. Os
produtos madeireiros ja utilizados incluem: fibras individualizadas®, polpas
celulésicas™® e pd de madeira®?. Outros subprodutos da confeccdo de pecas
sélidas de madeira (e.g. casca, frutos e folhas) ainda ndo foram explorados.

O presente estudo visou estabelecer parametros iniciais sobre a viabilidade
técnica da obtencdo de espumas de poliuretano, utilizando um 6leo vegetal aditivado
com o6leo de glicerina com biopoliol e residuos florestais provenientes de pinus como

reforgos reativos.
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METODOS

Obtencdo, preparo e caracterizacdo da matéria-prima

Os residuos florestais foram obtidos no setor de recepcdo de uma usina
termelétrica, localizada no municipio de Piratini/RS. O material era proveniente de
residuos de Pinus elliottii gerados pelas serrarias, localizadas no entorno da usina
mencionada e constitui-se de trés tipos de residuos florestais: cavacos de madeira
(denominado M), mistura madeira+casca (MC com 60-70% de madeira) e casca (C)
(Figura 1).

Figura 1 - Residuos florestais provenientes de pinus: M — cavacos de madeira; MC —

mistura madeira+casca; C — casca.

O residuo selecionado foi seco em estufa de lampadas com circulacédo de ar a
temperatura de 50+5 °C, até massa constante. Os residuos foram peneirados e o
material passante em 100 mesh foi recolhido. Posteriormente, o residuo seco foi
preparado em moinho de disco oscilante até 100% passante na malha de 40 mesh.
Como caracterizacdo, foram obtidos os teores de umidade total e de higroscopia em
conformidade com a norma ASTM D7582, além do teor de cinzas por macro analise
termogravimétrica em equipamento TGA 701 da LECO Corporation.

Para a caracterizacdo quimica via Umida, parte das amostras foi climatizada
até teor de umidade de 12% e moida em moinho tipo Willey, com peneira de 40
mesh. Posteriormente, foram realizados ensaios de teor de extrativos em

etanol:tolueno (1:2) (norma T204 om-97), holocelulose conforme o método descrito
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por Wise e colaboradores? e teor de lignina insoltvel em acido (Klason) pela norma
T222 om-98. Por fim, a densidade basica das amostras foi determinada utilizando-se
uma balanca analitica (resolucdo de 0,01 g), pelo método de imersdo em agua
descrito na ASTM D2395.

Obtencéo e avaliacdo da espuma polimérica

Foram conformadas espumas utilizando-se um poliol difundido no setor
industrial para comparacdo com as espumas foco do presente estudo, com poliol
vegetal. Os demais ingredientes das espumas foram exatamente 0S mesmos,
diferindo somente em relacdo a sua quantidade em cada formulacdo de espuma.

Tais componentes sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados para a conformacao das espumas poliuretanicas.

Componente Descricao
Diisocianato Isotane DM
Extensor de cadeia Etileno glicol
Catalisador Tegoamin® DMEA
Agente tensoativo Tegostab® B8404
Poliol comercial Voranol® 466N
Poliol vegetal Oleo de mamona
Poliol vegetal Oleo de glicerina

Como mostrado na Tabela 1, utilizou-se o poliol comercial Voranol® 466N, da
Dow Chemical, que é um poliol poliéter derivado do petréleo, recomendado para a
obtencdo de espumas rigidas. J& o poliol vegetal consistiu em uma blenda de 6leo
de glicerina e 6leo de mamona em uma razao de 1:3.

A producéo das espumas rigidas ocorreu por mistura manual. Primeiramente, a
carga, o poliol, o agente tensoativo, e 0 agente expansor foram mecanicamente
misturados em um recipiente por 60 s. Tal mistura foi deixada degasar por 2 min.
Apos, foi adicionado o MDI e o catalisador, e o sistema foi misturado por mais 20 s.
Em seguida, a mistura foi vertida em um molde aberto. Todas as espumas foram

obtidas com um teor de reforgo de 5%.
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A densidade de expanséo livre da espuma foi avaliada de acordo com a norma
ASTM D7487. Para tal, os ingredientes da espuma foram adicionados em um copo
descartavel de 50 ml, armazenado sob a acdo de um exaustor até sua
polimerizacdo. Cortou-se o material excedente ao copo para se obter a massa da
espuma (que permanece no copo) (Equacao 1) e a densidade de expansao livre
(Equacéo 2).

Mespuma = M(copo + espuma) - Mcopo (l)
DeL = Mespuma/ Vcopo (2)
onde: DeL= densidade de expanséao livre.

Durante a polimerizacao, alguns parametros foram avaliados, como tempo de

creme, de fibra, de pega-livre e de expansdo completab,

RESULTADOS E DISCUSSAO

Teor de umidade e composicdo guimica dos residuos florestais

A casca apresentou menores niveis de contetdo total de umidade que os
outros dois residuos (Tabela 2), em razao da estrutura anatémica do floema (casca),
a qual apresenta uma menor propor¢cdo de espacos intercelulares em comparacao
com o xilema secundario do vegetal (madeira)(*?. Lembra-se que as condicGes de
secagem intrinsecas ao armazenamento de tais residuos florestais devem ter
influenciado o mecanismo de adsorcdo e dessor¢do de umidade entre os periodos

de geracdo e amostragem dos residuos(1?),

Tabela 2 — Caracteristicas de teor de umidade (Tu) dos residuos florestais.

Madeira Madeira+casca Casca
Tu) total (%) 52,29 52,83 40,67
Tu) higroscépica (%) 2,94 2,65 5,95

Kim e Pal® citaram a umidade como agente de nucleacdo em espumas de
poliuretano reforcadas. Segundos esses autores, a dessorcdo de agua a partir da
parede celular da madeira ocorre se a temperatura de processamento se aproxima

de 100 °C. Esse vapor de agua é gquimicamente incompativel com o polimero
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poliuretano, sendo encapsulado na interface polimero-madeira, prejudicando as
propriedades mecanicas e térmicas das espumas finais.

Quanto aos componentes macromoleculares, verifica-se que a casca
apresentou maiores niveis de compostos extrativos e lignina em comparacdo aos

demais residuos, bem como um menor teor de holocelulose (Tabela 3).

Tabela 3 - Caracteristicas quimicas dos residuos florestais de Pinus elliottii.

Madeira Madeira+casca Casca

Holocelulose (%) 55,21 57,05 36,74
Lignina (%) 31,21 33,43 36,78
Extrativos (%) 2,45 3,06 3,83
Cinzas (%) 0,54 0,25 1,06

Os valores da Tabela 3 indicam similaridade entre as matérias-primas referidas
como madeira e mistura madeira+casca, o que é esperado devido a maior proporcao
de madeira presente na composicao deste residuo. De maneira geral, os resultados
das andlises quimicas dos residuos florestais estdo concordantes com os obtidos
em estudo anteriores. Chen e colaboradores® avaliaram a madeira de pinus
proveniente do norte dos Estados Unidos e relataram teores de lignina e extrativos
de 28,8 e 4,6%, respectivamente. JA Mattos e colaboradores1® avaliaram a madeira
de Pinus taeda proveniente de um plantio gaticho (assim como o Pinus elliotii do
presente estudo) e obtiveram teores de extrativos, lignina, holocelulose e cinzas de
6, 31, 51 e 0,4%, respetivamente. A soma dos constituintes macromoleculares esta
dentro dos limites encontrados na literatura®’'8) referente a diversos materiais
lignoceluldsicos (e.g. madeiras, cascas, talos, etc.), que estdo numa faixa entre 79 e
95%.

Ja quanto ao teor de cinzas, a casca apresentou valores médios superiores, 0
gue se deve a maior concentracdo de nutrientes decorrente da intensa atividade
fisiolégica atribuida a esses tecidos(®. Tais resultados favorecem a utilizacdo da
madeira e da mistura madeira+casca, em detrimento da casca, pois as cinzas sao
indesejaveis no descarte ou em aplicagcbes em que a condutividade térmica seja

importante(@9),

Reatividade do sistema poliuretanico
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Com base na Figura 2, verificam-se incrementos significativos em todos os
tempos de reacdo, com destaque para o tempo de fibra (169% maior) com o uso do
biopoliol preparado no presente estudo em comparacdo ao poliol comercial
proveniente de fonte fossil. Esse maior tempo de polimerizagdo provavelmente se
deve ao menor indice de hidroxilas presentes no biopoliol. O tempo de fibra é um
indicio do tempo de gel e o efeito retardado do uso do poliol vegetal pode ser
interessante, para 0s casos tipicos de producdo de espumas de poliuretano em
moldes metélicos, onde um maior tempo de gel favorece um preenchimento
homogéneo do molde. Esse comportamento ainda pode ser vantajoso no processo
de polimerizag&o in situ ou na producao de pecas em formatos complexos, onde um

maior tempo de gel favorece uma melhor conformacgéo da espuma.
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Figura 2 — Tempos de reacdo das espumas de poliuretano com e sem reforco.

Densidades dos reforcos e dos compdsitos

Os valores médios de densidade béasica foram similares, sendo 393, 388 e 372
kg.m3 para madeira, mistura madeira+casca e casca, respectivamente, com
coeficientes de variacao abaixo de 5%. A avaliacdo da densidade basica de residuos
florestais tem importancia estratégica em razdo de sua influéncia em custos

relacionados a logistica de transporte dessa biomassa.
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A densidade da bioespuma de poliuretano pura foi semelhante ao PU
comercial, pois embora maior em valores médios (120 contra 107 kg.m), pode ser
considerada estatisticamente igual, considerando a dispersdo dos dados em torno
desses valores médios. Todavia, houve um incremento significativo na densidade
das bioespumas quando os residuos foram inseridos, embora a relacdo ndo tenha
sido previsivel pela lei das misturas, com base nas densidades das fases isoladas
(Figura 3). Isto também foi relatado por Mosiewicki e colaboradores® e pode estar
relacionado a formacédo de ligacGes uretanicas entre os grupos NCO presentes no

isocianato e as hidroxilas presentes nos reforgos lignocelulosicos.
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Figura 3 — Densidades de expanséo livre das espumas poliuretanicas.

A semelhanca dos resultados obtidos para a densidade, os tempos de reacgéo
foram maiores com a insercdo dos refor¢os provenientes dos residuos florestais,
efeito que foi mais intenso no tempo de fibra (~20-25% em média). Comparando os
trés reforcos, verifica-se que a casca desacelerou com maior intensidade os tempos
de reacdo. Esse comportamento pode ser atribuido ao menor teor de hidroxilas
presentes nesse residuo, uma vez que seu teor de agucares foi menor conforme
apresentado na Tabela 3 por meio do teor de holocelulose.

Ainda sobre as espumas poliuretano reforgcadas, conforme reportado por
Mosiewicki e colaboradores®), a desaceleracdo do tempo de reacdo em decorréncia

da insercéo de reforcos lignocelulosicos, provavelmente se deve ao mecanismo de
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impedimento estérico, onde os grupos NCO do isocianato acabam por estar
distantes dos grupos OH do poliol e do reforco durante a polimerizagdo. Essa
diminuicdo da reatividade do sistema poliuretanico ainda ocasiona um aumento da

viscosidade do polimero em estado liquido®-9).

CONCLUSOES

O método utilizado no presente estudo foi efetivo para a preparacdo de
espumas rigidas de poliuretano utilizando uma blenda de 6leo de mamona com 6leo
de glicerina como poliol e particulas de madeira e casca como refor¢os reativos. Em
comparacao as espumas de poliuretano preparadas com poliol comercial, 0 uso do
poliol vegetal e dos reforcos aumentou os niveis de densidade. Dentre os reforcos, a
madeira apresentou resultados melhores comparada a casca e a mistura
madeira+casca, em razdo do menor teor de cinza e maior teor de holocelulose, que
provavelmente afetaram a reatividade do sistema poliuretano durante a expansao

das espumas, aumentando os tempos de reacao.
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FORESTRY WASTES AS FILLER IN RIGID POLYURETHANE FOAMS

ABSTRACT

This study aimed at studying rigid polyurethane foams (PU) using castor oil spiked
with glycerin oil as biopolyol and forestry wastes from pine forests as reactive fillers.
The PU foams production was performed according to the manual mixing method
with freely expansion, which was effective to prepare these foams. The blend of
castor oil with glycerin oil slowed the polymerization reaction when compared to
commercial polyol. The wood and bark particles used as reactive fillers acted as
nucleation sites. Among the fillers, the wood presented better results compared with

bark and wood-bark mixture, due to its lower ash content and higher holocelulose
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content, which probably conditioned the reactivity of the polyurethane system during
the expansion of the PU foams.

Key-words: polyurethane foam, pine, wood, bark.
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