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Resumo: Compositos de resina Poliuretana (PU) derivada de 6leo de mamona e particulas de bambu (Dendrocalamus giganteus) foram
preparados com 10, 15 e 20% em peso de PU pelo processo de prensagem. O objetivo do presente estudo foi criar uma solugdo para
aproveitar residuos da manufatura do bambu, minimizando impactos negativos ao meio ambiente, adicionando-lhe uma resina que nao
contém compostos organicos voldteis (COV). A sua caracterizagdo foi feita através de andlises fisicas e termogravimetria. A associagiao
de PU com particulas de bambu produziu efeitos esperados como a diminui¢@o no teor de umidade, inchamento e absor¢ao de dgua com
o aumento do percentual de PU. Nos ensaios de dureza Shore D obteve-se um aumento gradual da rigidez superficial com o acréscimo
em percentual de resina PU.

Palavras-chave: Poliuretano, éleo de mamona, bambu, compdsitos.

Physical and Thermal Characterization of Polyurethane Based on Castor Oil Composite with Bamboo
Particles

Abstract: Composites of Polyurethane (PU) resin derived from castor oil and bamboo particles (Dendrocalamus giganteus) were
prepared by pressing with 10, 15 and 20% weight of PU. The aim of this study was to develop a new application of wastes from
bamboo manufacture, minimizing the negative impact to the environment, adding a resin free of volatile organic compounds (COV). The
composite characterization was performed with physical and thermogravimetric analysis. The association of PU and bamboo particles
produced the expected effects, including a decrease in moisture content, swelling and water absorption as PU percentage increased. The

Shore D hardness increased with the percentage of resin PU in the composite.

Keywords: Polyurethane, castor oil, bamboo, composites.

Introdugao

A preocupagdo com a preservacdo do meio ambiente tem
incentivado as pesquisas de novos materiais biodegradaveis e que
utilizem matéria prima de fontes naturais renovdveis, capazes de
substituir com qualidade e apropriado desempenho os materiais
poliméricos derivados dos combustiveis fdsseis!!. Entre essas
matérias primas podem-se mencionar os compdsitos que sdo o
resultado da unifio de dois ou mais materiais de diferente natureza
que proporcionam melhores propriedades ou mais adequadas do
que se usados isoladamente!”. A maioria dos polimeros utilizados
na produgdo de compésitos € derivada de petroquimicos e tem na
sua composicdo diversos tipos de Compostos Organicos Volateis
(COV’s), que sao substincias toxicas, além de cancerigenas e
mutagénicas®. Uma alternativa de material que ndo apresenta
risco a sadide e ao meio ambiente € o poliuretano (PU) a base de
6leo de mamona, um polimero bicomponente composto por um
pré-polimero e um poliol extraido do déleo da semente da planta
Ricinus communis que ndo emana substancias téxicas, além de ser
um material biodegradavel'.

O bambu € um material lignocelulésico de rapido crescimento,
composto por fibras naturais de elevada resisténcia e apresenta-
se como uma valiosa contribui¢do na produgdo de materiais
alternativos e como reforgo de matrizes!>®!. Tais caracteristicas tem
despertado interesse para o seu estudo, pois possui propriedades
superiores a vdrios materiais tradicionais, incluindo diversas
espécies de madeira”. E um material leve, resistente, flexivel,
renovével, biodegraddvel, versdtil e de baixo custo, disponivel
em todas as regides brasileiras, embora ainda seja pequena a sua
utilizagdo em manufaturas se comparado principalmente aos paises
asidticos®®. Sua composi¢do quimica é semelhante a madeira
com exceg¢do dos extrativos alcalinos e cinzas que sdo maiores!®.
Anatomicamente sdo formados por cerca de 50% de parénquima,
40% de fibras e 10% de tecidos condutores!®!!!. Suas propriedades
mecanicas variam segundo a espécie, idade, época de corte,
posicdo dentro do colmo!'? sendo fortemente correlacionadas a
fatores como teor de umidade, densidade, composi¢do quimica e
sua constitui¢do anatdomical'®!?,
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Este trabalho teve como objetivo produzir e avaliar um
compdsito com uma matriz de PU derivado de 6leo de mamona
em diferentes proporgdes em peso com 10, 15 e 20%, reforgado
com particulas de bambu da espécie Dendrocalamus giganteus e
caracteriza-lo por meio de densidade; teor de umidade; absor¢do de
dgua; inchamento; dureza Shore D e termogravimetria.

Experimental

Material

Poliuretano derivado de 6leo de mamona (POLIBOND®),
doado pela empresa Cequil Central de Ind. Des. de Polimeros Ltda
de Araraquara-SP e bambu da espécie Dendrocalamus giganteus
com 4 anos de idade fornecido pelo Laboratério de Processamento
de Madeira da UNESP — Bauru.

Métodos

Preparo do poliuretano

O poliuretano bicomponente ¢ composto por um pré-polimero
obtido a partir do Difenil Metano Diisocianato (MDI) e um poliol
poliéster trifuncional sintetizado a partir do 6leo de mamona, sendo
sua maior concentra¢do o dcido ricinoléico!'®. A preparacdo foi
realizada na propor¢do de 1:1 em massa, partindo de um poliol
cujo nimero de hidroxilas € de 250 mg KOH/g e MDI com 23% de
isocianato, conforme instrucdes do fabricante, sendo a preparacdo e
a mistura dos componentes feita manualmente!'*!,

Preparagdo das particulas de bambu e do compdésito

Para a preparacdo das particulas de bambu, inicialmente os
colmos foram cortados em ripas e transformados em cavacos por
meio de um picador da marca Trapp e processados em moinho
Marconi tipo faca, reduzindo-os em particulas menores e mais
homogéneas. A classificacdo do tamanho foi determinada com o
uso de um peneirador vibratdrio, sendo utilizado o material retido
na peneira de 8 mesh. A secagem foi realizada em uma estufa
modelo Labstore com circulagdo e renovagdo de ar for¢gado por um
periodo de 24 horas a temperatura 103 + 2 °C. Apds a pesagem
dos componentes em balanca digital modelo Geraka BG-2000,
as particulas de bambu e o PU foram previamente misturados
manualmente e posteriormente passados por uma peneira com
abertura de 5 mesh para homogeneizagdo. Utilizando uma pequena
caixa formadora de 200 x 120 x 20 mm a mistura foi espalhada
manualmente de maneira uniforme e recoberta com um filme de
acetato para evitar o contato direto com o calor dos pratos da prensa.
O colchdo de particulas foi prensado a uma temperatura de 90 °C e
uma pressdo constante de 6,25 MPa durante 5 minutos, utilizando
uma prensa modelo Marconi — MA 09/AR 15.

Determinagéo de densidade e inchamento

A densidade foi determinada pelo método do deslocamento de
dgua, conforme determina a norma ASTM D2395-AE!. Foram
utilizadas amostras com 20 mm de didmetro e 3,2 mm de espessura,
secas em estufa a 103 + 2 °C durante um periodo de 24 horas.
Para determinacdo do inchamento em dgua a 23 °C, de acordo
com a norma ASTM D570-E"¢! foram medidos, em 5 amostras,
3 pontos (meio e extremidades) com paquimetro digital marca

Western DC 60, antes e depois da saturac@o, sendo extraido o indice
médio do inchamento do material.

Determinagao do teor de umidade e o indice maximo de absorgao
de dgua

A determinagdo do teor de umidade nas amostras contendo
10, 15 e 20% de PU foi realizada através de uma balanga digital de
infravermelho Marte modelo ID50. Foram analisadas 5 amostras de
cada percentual em ambiente com temperatura e umidade controlados.
O indice maximo de absorcdo de dgua, em percentuais, foi avaliado
por diferenca de massa e imersdo em dgua destilada a 23 °C, conforme
as determinagdes descritas na norma ASTM-D570-E!¢. As amostras
foram pesadas em balanca de precisdo modelo Ohaus Analytical Plus
em intervalos de tempo em ambiente com temperatura e umidade
controladas até o ponto de saturago.

Dureza Shore “D”

O equipamento utilizado para o ensaio de dureza Shore “D” foi
o Durémetro Woltest de bancada modelo MP-2, com ponta aguda,
segundo determina a ASTM D2240!7.

Analise por microscopia eletrénica de varredura

Foram obtidas imagens micrograficas para andlise da morfologia
do compdsito utilizando o Microscépio Eletronico de Varredura
(MEV) Leo 440 empregando 20 kV de voltagem de aceleracéo do
feixe de elétrons.

Anadlise termogravimétrica

Dentre os principais componentes dos materiais lignoceluldsicos
estdo a hemicelulose, celulose, ligninas e cinzas. O objetivo da
analise termogravimétrica (TG) foi determinar a temperatura de
degradacio dos diversos componentes ¢ o percentual de perda de
massa das particulas de bambu, do PU e do compdsito nas diferentes
composi¢des. Foi utilizada uma termobalanca Du Pont modelo
TGA 951, acoplada a um termoanalizador TA 2000, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min em atmosfera inerte com nitrogénio e
faixa de temperatura de 0 °C a 800 °C.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de
densidade, teor de umidade, absor¢ao de dgua e variagcdo em volume,
nos corpos de prova de PU/Bambu com 10, 15 e 20% de PU.

Os resultados de densidade do compésito mostraram-se
superiores aos colmos de bambu, que em geral estd compreendido
entre os intervalos de 0,50 e 0,80 g.cm™68),

A variacdo da densidade (Tabela 1) ficou entre 0.85 e
0.96 g.cm™ sem evidenciar relagdo direta com a incorporagdo de
percentual de PU, o que provavelmente estd relacionado a falta
de homogeneidade na distribuicdo das particulas no processo de
fabricacdo das amostras. A densidade ¢ uma propriedade relevante
para determinac?o da resisténcia dos materiais em geral, nos bambus
pode variar de acordo com a espécie, idade e regido do colmo
(base, meio e topo)*48l. Nos ensaios de densidade com a espécie
Dendrocalamus giganteus, foram obtidos valores de 0,76 g.cm™ no
entrené e 0,82 g.cm™ na regido de né extraidas da parte basal'®!.

Os resultados de inchamento (Tabela 1), ndo apresentaram
diferencas significativas, contudo, o aumento no teor de resina

Tabela 1. Propriedades fisicas do compésito formado por PU e particulas de bambu.

PU (%) Densidade (g.cm™) Teor de umidade (%) Indice mx. absorciio de dgua (%) Inchamento (%)
10 0.85+0.10 9.9% + 0.57 68.3 +£12.33 16.3 +£0.58
15 0.96 +0.03 9.2% +0.33 33.7+1.88 15.6 £2.70
20 0.90 +0.05 8.8% +0.15 22.9+2.89 123 +1.69
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resultou na tendéncia de diminui¢do do inchamento, uma vez
que o poliuretano, depois de curado, apresenta propriedades
hidrofébicas!'®!. Estudos com a espécie Dendrocalamus giganteus
na regido basal, relatam 8,63% para os entrends e 8,98% para a
regido dos nés!'?, sendo inferiores aos indices de inchamento do
composito. Pode-se atribuir isto a presenca de irregularidades no
recobrimento e no preenchimento entre as particulas de bambu,
propiciando a penetragido de moléculas de dgua por microvazios.

Em relac@o ao teor de umidade (Tabela 1), também ndo houve
diferencgas significativas. O bambu € um material lignoceluldsico
higroscépico sendo que o principal responsdvel pela absor¢ao de
dgua sdo os seus elementos constituintes, tais como: a celulose, a
hemicelulose e os extrativos presentes nas células de parénquima e
vasos condutores!'*!'!). Nos compdsitos de PU/Bambu, observou-se
a tendéncia de diminui¢do do teor de umidade com o aumento de
percentuais de PU, efeito decorrente da impermeabilizagdo gradual
das particulas, o que pode ser atribuido a degradagdo térmica de
alguns dos elementos constituintes do bambu que possuem grande
afinidade por agua, pelo uso de elevada temperatura (90 °C) no
momento da prensagem.

Avaliando o indice de absor¢do de dgua no compdsito
PU/Bambu, a varia¢do foi bem evidente com 68.3, 33.7 ¢ 22.9%

400 X Detector= SE1

10SC  EHI=20.68 KV WD= S5 mm M
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Photo No.=24

Figura 1. Micrografias por MEV x 400 de uma microfissura superficial
decorrente da retraciio das particulas no compésito com 15% de PU.

L D86 x200

(a)

500 um I

para os teores de 10, 15 e 20% de PU, respectivamente. Pode-se
inferir que o indice de absor¢do de dgua teve uma reducdo dréstica
com o aumento no percentual de PU. Resinas bicomponentes
que utilizam polidis como o éleo de mamona apresentam elevada
resisténcia a hidrdlise, devido as suas longas cadeias hidréfobas!!®!.
Outra possivel justificativa pode estar relacionada ao aumento
de adesdo entre particulas e o encapsulamento destas pela resina
criando barreiras a penetraciio de moléculas de dgua no seu interior.

Os bambus apresentam um comportamento mecanico
ortotropico, ou seja, baixa resisténcia no sentido transversal e
alta resisténcia a tragdo no sentido de suas fibras®®!. No compdsito
PU/Bambu, em face da alta temperatura no momento da prensagem,
o indice de retragdo das particulas possivelmente provocou diversas
tensodes superficiais que resultaram em microfissuras (Figura 1).

Durante o processode polimerizacdoentre os grupos doisocianato
(NCO) e hidroxila (OH), ocorrem reagdes paralelas envolvendo
principalmente o NCO + H,O formando Poli (uretanas/ureias)
composto de alto peso molecular com excelentes propriedade
mecanicas. Contudo, a reagdo de expansdo do NCO + H,O resulta
na formagdo de uréia e a liberagdo de CO, acarretando a formagio
de bolhas!'®!, comportamento natural aplicado na fabricagido de
espumas, em que parte das reacdes resultam em ligagdes uréicas
do tipo -NC(O)N- em lugar das liga¢des uretanicas''”!. A liberagao
de CO, decorrente do processo de cura, somada ao desprendimento
de vapor de dgua no momento da prensagem, sdo evidéncias
da formacdo de defeitos. As micrografias em MEV ilustram os
efeitos causados pela liberagdo de CO, e a presenga de vapor de
dgua durante a cura (Figuras 2a) e a Figura 2b mostra as falhas no
preenchimento da PU.

Dureza Shore D

A Dureza Shore D obtida para os compdsitos de 10, 15 e 20% de
PU apresentou valores médios de 65,8-66,8-67,7 respectivamente.
A elevada temperatura de prensagem utilizada (90 °C) acelerou
a cinética de cura do PU, nido havendo necessidade de nenhum
tratamento posterior. De acordo com o fabricante, em temperatura
ambiente, a polimerizacdo final € completada apds 72 horas. Sendo
a Dureza Shore D do PU de 60", observou-se que a incorporagéo
de percentuais de PU resultou na elevacéo da dureza superficial.

L D85 x200 500um

(b)

Figura 2. Micrografias por MEV x 200: a) Efeitos da liberagdo de CO, e a presenga de vapor de dgua durante a cura do PU. b) Falha no preenchimento em

comp6sito com 20% de PU.
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Analise termogravimétrica de PU. A Figura 3b apresenta a sobreposi¢ao das curvas derivativas
(DTG) dos eventos térmicos dos mesmos componentes.
Em geral os eventos térmicos dos componentes lignocelulésicos Ao analisar a Figura 3a, b pode-se inferir que o PU permanece

apresentam-se em faixas de temperatura caracteristicas®™. A estdvel até a temperatura de 250 °C, evidenciando o seu cardter
Figura 3a mostra a sobreposi¢ao das curvas termogravimétricas do hidrofébico, quando comega a perder massa até 350 °C. Nesta

PU, das particulas de bambu e do compésito com 10%, 15 e 20% faixa de temperatura, apresenta uma perda de 40% referente
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Figura 3. a) Sobreposicoes das curvas de TG. b) Derivadas DTG do PU, do bambu e dos compésitos com 10,15 e 20% de PU, respectivamente.
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ao rompimento dos segmentos rigidos, quebra das ligacOes
ureténicas e uréicas!"”. O préximo evento térmico que termina em
520 °C identifica uma perda de massa de 54% correspondente a
decomposig¢io das ligacGes ésteres presentes no poliol!'?.. O residuo
resultante da decomposi¢do térmica, ou seja, 6% estd relacionado a
formacdo de carvao (Figura 3a).

Para as particulas de bambu e o comp6ésito com 10, 15 e 20%
de PU, a perda de massa apresentou pequenas diferencas de
comportamento (Figura 3a). O primeiro evento térmico inicia-se em
60 °C, com perda gradual das moléculas de dgua das particulas de
bambu e dos compésitos com 10, 15 e 20% de PU. Em seguida,
em torno de 120 °C, comeca a perda de massa pela evaporagdo dos
extrativos soliveis em dgua como ceras, dcidos graxos, resinas,
6leos essenciais, tanino dentre outros, evento este que atinge uma
temperatura em torno de 250 °C!"), totalizando uma perda de massa
de 10%, comportamento comum nos materiais lignocelulésicos™.

O préximo evento térmico € a decomposi¢do da hemicelulose
que acontece no intervalo 260 a 320 °C?"!, em que sdo perdidos em
torno de 30% de massa nas particulas de bambu e nas amostras com
10, 15 e 20% de PU. Nesta fase, a resina PU também comega a sua
decomposicao, sendo que sua perda de massa € ligeiramente maior, na
faixa de 40%. Geralmente os picos de transi¢ao entre a decomposicio
da hemicelulose e celulose sdo bastante discretos, sendo detectado
apenas nas amostras de particulas de bambu (curva 2-Figura 3b) e
no composito com 10% de PU (curva 3-Figura 3b). A fase seguinte,
decomposicdo da celulose, inicia-se com as particulas de bambu
numa temperatura préxima de 320 °C (curva 2-Figura 3b) e logo em
seguida nos compésitos de 10, 15 e 20% de PU a uma temperatura de
350 °C com picos bastante pronunciados (curvas 3, 4 e 5-Figura 3b) e
uma perda de massa por volta de 34% (Figura 3a). Este deslocamento
da degradacio térmica para maiores valores de temperatura sugerem
que durante a polimerizacdo in situ da resina houve interacdo
quimica entre os componentes do bambu e o PU. A pentltima fase é
caracterizada pela decomposicdo da lignina a uma temperatura entre
430 e 460 °C*!, Neste evento térmico a decomposi¢do da lignina das
particulas de bambu inicia com trés picos de intensidade progressiva,
como pode ser visto na Figura 3b-curva 2, com uma perda de massa
em torno de 22%.

O teor de residuos do bambu e PU apresentou variacdes entre
3 e 6%. Sob atmosfera inerte a eliminacdo do carbono elementar
ocorre lenta e parcialmente entre 400 e 900 °C decorrente da
formacdo de carvdo, partindo-se da propagacdo do calor por
condug@o a partir da superficie!?!). Em materiais compdésitos no qual
ha uma inter-relagdo entre a matriz e o reforco, a degradacio térmica
ocorre de modo gradual devido ao recobrimento das particulas.

Conclusao

A partir das avalia¢des das propriedades fisicas, dureza Shore
D e das andlises térmicas de compdsitos elaborados por particulas
de bambu da espécie Dendrocalamus giganteus associado a
um poliuretano derivado de 6leo de mamona, concluiu-se que a
adic@o progressiva do poliuretano nos percentuais de 10, 15 e 20%
apresentou tendéncia de melhorias nas propriedades fisicas de
densidade, teor de umidade, variacdo de volume, destacando
sensiveis redu¢des no indice maximo de absor¢do em dgua. Tais
desempenhos sdo atribuidos a elevada capacidade de adesdo e as
caracteristicas hidrofébicas do PU.

A dureza Shore D aumentou com o acréscimo de percentuais de
resina nos compositos, mas para uma adequada aplicacio industrial
as propriedades mecanicas do material devem ser analisadas.

As andlises térmicas revelaram estabilidade dos compdsitos
com perdas de massa em temperaturas relativamente elevadas,
sugerindo uma apropriada interagdo entre o bambu como reforco de
matriz polimérica de poliuretano a base de 6leo de mamona.

Conclui-se que o aproveitamento do residuo de bambu associado
a uma resina nao poluente, produzida a partir de matéria prima

Polimeros, vol. 23, n. 2, p. 201-205, 2013

renovével e de facil obtengdo € vidvel, em func@o das propriedades
avaliadas, além dos beneficios ambientais e economicos.
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