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RESUMO

Foram sintetizados compdsitos de madeira/poliuretano utilizando poliois
provenientes da reciclagem quimica do poli(etileno tereftalato) — PET, polibis
comerciais e residuos de madeira provenientes de industrias moveleiras do
Norte do Parana. A madeira foi quimicamente modificada em solu¢éo de acido
peracético (maceracao) e de NaOH (mercerizacdo) para promover a adesao
entre as fases. Para o preparo dos compdsitos utilizou-se diferentes
proporcdes de residuos de madeira macerada (0-25% m/m) e quantidades
fixas dos polidis e do tolueno diisocianato — TDI. Para caracterizacdo das
modificacdes quimicas ocorridas na madeira e dos compdésitos foram utilizadas
técnicas de infravermelho (FTIR-PAS) e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), analise térmica (TGA e DSC). Os compdésitos também foram analisados
através de ensaio mecéanico de tracdo e difracdo de raio-X de alto angulo
(WAXD). Observou-se por FTIR e por MEV que a modificacdo quimica da
madeira utilizando o acido peracético permite a producdo de compdsitos com
boa aderéncia entre as fases. Através das analises de FTIR dos compdsitos,
observamos que com o aumento da quantidade de madeira nos compdsitos,
ocorreu um aumento dos grupos N-H ligados caracterizando a interacdo entre
poliuretano e a madeira. O aumento do modulo de elasticidade e o decréscimo
da deformacdo na ruptura com o aumento de propor¢cdo de madeira nos
compositos indicam que a transferéncia de carga da matriz para a fase
dispersa é efetiva. Os resultados de TGA indicam que a estabilidade térmica
dos compdésitos € superior a do polimero puro. Podemos inferir que a utilizacao
de residuos de madeira e poliol obtido da reciclagem quimica do PET na
producdo de compdsitos com resina poliuretana € uma alternativa de grande
viabilidade, constituindo uma opc¢ao na preservacao do meio ambiente.

Palavras chaves: compoésitos matriz polimérica, PET, poliuretana,

reciclagem de madeira



ABSTRACT

Polyol/wood composites were synthesized with wood residues from furniture
companies of the north of Parana State and polyols obtained from chemically
recycled poly(ethylene terephthalate) (PET) and commercial polyols. Wood was
chemically modified (maceration) with peracetic acid and (mercerization) with
NaOH to promote phase adhesion. Composites were prepared with different
proportions of macerated wood residues (0-25% m/m) and fixed amounts of
polyols and diisocyanate toluene (TDI). The chemically modified wood and
composites were characterized by infrared spectroscopy (FTIR-PAS), scanning
electron microscopy (SEM), and thermal analysis (TGA and DSC). The
composites were also analysed by tensile strength and wide angle X-ray
diffraction (WAXD). FTIR and SEM analyses of wood showed that the chemical
modification with peracetic acid resulted in composites with good phase
adherence. The FTIR analysis of the composites show that as the amount of
wood in the composites increased, an increase of the N-H linked groups
occurred as well, which characterizes an interaction between the polyurethane
and the wood. The increase in the Young’s modulus and the decrease of
elongation at break with the increase in the proportion of wood in the
composites indicates effective load transfer from the matrix to the dispersed
phase. According to the TGA results, the composites are thermally more stable
than the pure polymer. It is possible to infer that the utilization of wood residues
and polyol, obtained from the chemical recycling of PET, during the production
of composites wood-polyurethane resin is a very feasible alternative, which is
an option when the preservation of the environment is considered.

Keywords: polymer-matrix composites, PET, polyurethane, wood,

recycling
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1. INTRODUCAO

O avanco tecnologico que abre caminhos para o desenvolvimento humano
comecou a ser questionado em funcdo do preco a ser pago pelo progresso
econdbmico das ultimas décadas. Com isso a busca de novas tecnologias
consideradas ecologicamente corretas tem se tornado um grande desafio para a
humanidade. O consumo de matéria prima para a producdo de novos produtos
aumenta a cada dia e com isso ha um aumento na geracao de residuos, pois estes
produtos ndo desaparecem totalmente ao serem descartados [1,2]. Em funcéo
destas necessidades, a sociedade comeca a buscar soluces para proporcionar um
desenvolvimento econdémico baseado em tecnologias industriais ecologicamente
corretas que possam contribuir para reduzir a geracao de residuos, utilizando, de

forma mais eficiente, matérias-primas e energia [3].

A geracao de residuos afeta hoje 82% da populacdo Nacional, trazendo
consequéncias indesejaveis ao bem estar da populacdo e a qualidade do meio
ambiente. Com isso a reciclagem de materiais tem se tornado uma atividade
importante na obtencdo de produtos com custos competitivos além de ser uma
necessidade ambiental em virtude dos crescentes aumentos de residuos gerados e

poluicao [2,4].

O crescimento no setor moveleiro tem gerado uma maior demanda de
madeira no Brasil, e as previsdes, de modo geral, tem sido no sentido de que, em
pouco tempo, a oferta nacional de madeira sera inferior a sua demanda. Aléem de

aumentar o plantio, outra forma de melhorar a oferta é racionalizar o uso da madeira

14



disponivel, que se for explorada e utilizada corretamente, causard& um menor

impacto ao meio ambiente [3].

O setor moveleiro, segundo a ABIMOVEL [5] — Associacdo Brasileira das
Indastrias do Mobiliario estima que, o numero de empresas no pais supere a casa
de 50 mil empresas formais e informais. Dentro deste setor o pélo moveleiro de
Arapongas, situado na regido norte do Parana, é o segundo maior polo do pais e o
primeiro do Parand. Neste pdélo sédo recolhidas aproximadamente 200 toneladas de
residuos de madeira por dia, sendo que atualmente estes residuos sédo destinados a

producado de energia ou producédo de carvao [4].

A geragdo de residuos é consequéncia natural da transformacdo da
madeira. Sua origem é derivada imediata da transformacdo da madeira macica ou
painéis de madeira reconstituida. Os residuos de madeira gerados pelo seu
processamento podem deixar de ser um risco ao meio ambiente e passar a gerar
lucro para a empresa que o produz, além de apresentar alternativas, como matéria-
prima para diversos outros produtos. Os residuos do setor madeireiro como o pé da
lixa e a serragem merecem especial atencdo por serem materiais de baixa
densidade, exigindo maior espaco para a estocagem, e se forem dispersos ao meio

ambiente podem trazer sérios problemas de poluigéo [6,7].

Os residuos de madeira, cada vez mais, despertam o0 interesse de
pesquisadores e empresarios, principalmente pelas possibilidades de reutilizacao
desses materiais. Uma das alternativas para os residuos da industria madeireira
bastante utilizado € para fabricacdo de chapas e painéis de madeira e producédo de

composito plastico-madeira [7]. Esses materiais tém encontrado grande aceitacéo no
15



mercado em aplicacbes como perfis para construcdo civil e como componentes
automobilisticos. No Brasil, estudos recentes relacionam o uso de residuos de
madeira em inumeras aplicacfes [8]. Nos EUA e na Europa, ja existe uma legislacéo
especifica que limita a queima indiscriminada de derivados celulésicos,
principalmente papel e madeira, o que acabou incentivando a busca de alternativas
para reaproveitamento desses residuos. Nesses paises, a escassez de madeira
também tem provocado o aparecimento de produtos conhecidos como compositos

termoplasticos com madeira ou WPC (wood-plastic composites) [9].

Alem do WPC o setor madeireiro vem ampliando o portfolio de produtos
reconstituidos de madeira. Nesse mercado incluem-se aglomerados, OSB, chapas
de fibras duras, chapas de média densidade (MDF) e pecas moldadas por extrusao
e injecdo. Esses produtos surgem como forma de aproveitamento de residuos de
madeira e da agricultura, seguindo uma necessidade econbmica e as crescentes
restricbes ambientais. Tais produtos formam de maneira mais intensa a ponte entre
a indastria e o laboratério, ja que para o melhor aproveitamento dos materiais e
melhoria das propriedades dos painéis € necessario um aporte maior de pesquisa

cientifica [10].

No setor dos plasticos também temos um acelerado crescimento na
producdo, provocado pelo crescimento constante da populacdo mundial e o
consequente crescimento do consumo de embalagens [11]. O plastico tem seu
espaco garantido na sociedade atual, devido as propriedades tais como, baixa
densidade, resisténcia mecanica, aliadas ao custo baixo. Porém, os rejeitos que este

material produz, devido a baixa degradabilidade e a baixa densidade, ocupam por
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longo tempo vastos espacos no ambiente, causando grandes problemas ambientais
[12,13]. Segundo Yihua [14], o plastico € uma das principais fontes de desperdicio,
sendo assim é uma grande fonte de material para a producdo de compdsitos,
especialmente por causa do grande volume e do custo baixo. Usar plasticos
reciclados é uma alternativa para a reducdo da quantidade de plasticos dispostos

em lix6es, fornecendo um mercado adicional para este material.

Para Forlin et. al. [15], 0 sucesso da reciclagem de materiais plasticos pos-
consumo, esta relacionado com fatores culturais e sécios econémicos da populacao,
proporcionando reprocessamento dos materiais, com a disponibilidade continua de

material para reciclar e com desenvolvimento de tecnologias e equipamentos.

Com a introducdo da embalagem de PET(-politereftalato de etileno-) no
Brasil, em 1988, além de trazer as indiscutiveis vantagens ao consumidor, trouxe
também o desafio de sua reciclagem, que nos fez despertar para a questdo do
tratamento das 200 mil toneladas de lixo descartadas diariamente em todo Brasil. O
PET é um dos plasticos mais reciclados em todo o mundo devido a sua extensa
gama de aplicacdes: fibras téxteis, tapetes, carpetes, nado-tecidos, embalagens,
filmes, fitas, cordas, etc. [16,17]. Do ponto de vista ambiental, a reciclagem de PET
apresenta vantagens tanto pela reducéo do volume de lixo depositado no ambiente
quanto pela economia de matéria-prima, uma vez que a maioria 0s reagentes
utilizados para producdo do PET sao derivados do petroleo, fonte ndo renovavel de
matéria e/ou energia [18]. Em suma, a reciclagem é de grande importancia
ambiental e soOcio-econdmica, corroborando o0 desenvolvimento sustentavel.

Segundo a Associagdo Brasileira da Industria do PET (ABIPET), responsavel pelo
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Censo da Reciclagem de PET atualmente a reciclagem corresponde 53,5% do

volume produzido [13].

O PET (politereftalato de etileno) € um poliéster, polimero termoplastico,
obtido, normalmente, pela reacdo de transesterificacdo do tereftalato de dimetila
com o etileno glicol. E um polimero linear, considerado o melhor e mais resistente
plastico para fabricacdo de garrafas e embalagens em geral [19,20]. Com o
crescimento da producédo de PET reciclado, existe uma preocupa¢do no aumento de
novas opcbes para o consumo deste material [21]. Segundo Assis et. al. [22], no
Brasil, os produtos da reciclagem quimica do PET sdo bastante utilizados na
producdo de resinas poliésteres insaturadas e, mais recentemente, em resinas
alquidicas, sendo que na utilizacdo em poliuretanos ainda é pouco explorada. Com
isso a reciclagem de materiais tem se tornado uma atividade importante, na
obtencdo de produtos com custos competitivos além de ser uma necessidade

ambiental em virtude dos crescentes aumentos de residuos gerados e polui¢céo [2,4].

A madeira é um material proveniente de fonte renovavel e atende aos
requisitos de biodegradabilidade e de ndo contaminacdo do meio ambiente. Por sua
vez o PET por ser um material reprocessavel tem um grande valor potencial de uso
[13,23]. Dentro deste contexto ha um grande interesse na producdo de compdsitos
de polimeros com residuos de madeira na forma de particulas, fibras, serragem ou

po, sendo que ambos sdo provenientes de rejeito urbano ou industrial.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. COMPOSITOS

Os compdsitos representam um caso de particular importancia dentro do
grupo das misturas poliméricas imisciveis [20]. O conceito de compdsito € amplo e
constitui uma denominagcdo usada para os mais diversos materiais desenvolvidos
pelo homem. Pode-se dizer que compdsito descreve desde as primeiras misturas de
argila reforcada com palha, usadas no antigo Egito, até o surgimento de novos
compositos que estdo sendo desenvolvidos na atualidade, como carbono/carbono e
madeira/plastico [20,24]. Para a obtencdo de compdsitos combinam-se materiais
como fibras, polimeros, com o objetivo de produzir novos produtos com
caracteristicas especiais. O desempenho dos compdsitos € fortemente influenciado
pelas propriedades dos seus materiais constituintes, sua distribuicdo, fracéo

volumétrica e interacao entre eles [20,24].

Segundo a ABMACO [25], Associagao Brasileira de Materiais Compdésitos, o
mercado de compdsitos em 2008 apresentou uma evolucdo de aproximadamente

12% em relacé&o a 2007, com a producédo de 190 mil toneladas.

Para se obter compdsitos com matérias primas, de preferéncia de fonte
renovavel, sdo incorporadas nos materiais plasticos (matriz polimérica) cargas
reforcantes (fibras e/ou carga particulada) que modificam as propriedades finais do
produto, tornando-os mais resistentes do que a propria matriz polimérica, resultando
em aspectos favoraveis como maior dureza, maior rigidez, maior estabilidade

dimensional e menor retragédo de moldagem [26,27].
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Para Maciel [28], os compdésitos plastico/madeira podem ser fabricados a
partir de uma matriz continua ou descontinua de resina termoplastica reforcada com
particulas de madeira. As propriedades dos produtos obtidos se associam as
melhores qualidades de cada constituinte, e a possibilidades de reaproveitamento de

residuos de madeira e polimeros [29].

2.2. Uso DE FIBRAS NATURAIS

O interesse na utilizacdo de materiais lignocelulésicos, principalmente de
fibras vegetais como sisal, juta, banana, piagava, coco, curaua, cana de acucar,
serragem de madeira como reforco em compdsitos de matriz polimérica, cresce a
cada dia, tendo em vista pressfes politicas, econbmicas e ambientais em torno do
uso de materiais baseados em fontes sustentaveis [30,31]. O uso de fibras vegetais
como reforco para materiais poliméricos € considerado uma alternativa para o
desenvolvimento sustentavel por se constituirem basicamente de celulose, lignina e
hemicelulose, além de quantidades menores de acucares livres, proteinas, e
produtos inorganicos. Para Correa et. al. [29], os residuos de madeira substituem
com vantagens as cargas e reforcos como talco, CaCOg e fibra de vidro na producéo
de compdésitos poliméricos devido a propriedades como: baixa densidade, nao
abrasivas, baixo custo, dureza e resisténcia especifica moderada, além de serem
provenientes de fontes renovaveis e possuem boas propriedades mecanicas. Devido
a estas caracteristicas novas aplicacbes surgem a cada dia para este grupo de

materiais [32,33,34].

A utilizacdo das fibras naturais é bastante ampla, envolvendo aplicacbes

classicas na industria téxtil, como reforco em matrizes poliméricas termoplasticas e
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termofixas, aplicacdes na industria automobilistica e de embalagens, na construcéo
civil, em isolamentos termo-acustico e recentemente em tratamento de residuos
industriais e na absor¢cdo de metais pesados [35]. Para Mano [20], fibras naturais
tém sido cada vez mais utilizadas como refor¢cadores para termoplasticos, devido ao
baixo custo. Nessa classe de materiais, os residuos de madeira tém sido
aproveitados na mistura com diferentes polimeros, com objetivo de se fabricar novos

materiais com aplicacdes em diversos setores [4].

Para Colom et. al. [33], o uso de fibras lignoceluldésicas como reforco em
materiais termoplasticos contribui para a sustentabilidade de recursos do mundo,
sdo abundantes, renovaveis e sdo mais baratos do que reforcos inorganicos. Para
Bledzki et. al. [32], o uso de fibras celulésicas como reforco de plasticos, introduz

novas aplicacdes para este grupo de materiais poliméricos.

Estudos mercadolégicos realizados nos Estados Unidos e na Europa, sobre
0 uso de fibras celulésicas ou farinha de madeira como carga e reforco em
termoplasticos revelam que a substituicdo da madeira convencional por compdsitos
termoplasticos apresenta-se como alternativa viavel ao reaproveitamento de
residuos, com inimeras vantagens [29]. Ribeiro et. al. [36], usou os residuos de
madeira com poliuretana na producdo de dormentes ferroviarios e observou que as
propriedades mecéanicas do compdésito obtido se enquadram nas condi¢cdes minimas

requeridas para a utilizacéo proposta.

Redighieri et. al. [37], utilizou residuos de madeira na producdo de
compositos com polietileno reciclado. Neste trabalho o polietileno foi funcionalizado

com anidrido maléico (PE-g-MA) como agente compatibilizante para conferir melhor
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adesao entre a matriz e a fase dispersa. Os resultados mostraram que o tratamento
dos residuos de madeira com PE-g-MA aumentou as propriedades mecanicas dos
compositos, em relacdo aos compadsitos contendo residuos sem tratamento. Com
isso, concluiu que a producdo de um novo material a partir da utilizacdo de polie-

tileno reciclado reforcado com madeira de reflorestamento € perfeitamente viavel.

Hillig. et. al.[23], utilizou diferentes tipos de serragem das inddstrias
moveleira, incorporando-os ao polietilieno de alta densidade (HDPE), virgem.
Verificou-se que todos os tipos de serragem agiram como agentes nucleantes, pois
0s compdésitos apresentaram indices de cristalinidade maiores que o HDPE puro. Os
ensaios mecanicos indicaram diferencas nas propriedades dos compdsitos
confeccionados com diferentes tipos de serragem. De maneira geral, a inclusdo de
serragem de aglomerado e de eucalipto proporcionou compdésitos com maior

resisténcia a flexao e ao impacto do que aqueles fabricados com MDF e pinus.

A grande desvantagem do uso de fibras vegetais é a falta de adesédo com as
matrizes poliméricas, pois as fibras sdo hidrofilicas, enquanto que os polimeros
geralmente utilizados sé@o hidrofébicos. Para promover a adeséo entre a fibra com as
matrizes poliméricas a superficie da fibora é modificada através de diferentes

processos [32,38].

As propriedades mecanicas compreendem a totalidade das propriedades
que determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas externas: séo
manifestadas pela capacidade dos materiais desenvolverem deformacdes
reversiveis e irreversiveis, e resistirem a fratura [20]. As propriedades mecanicas dos

compositos sdo fortemente influenciadas pela adesdo entre as fases. Estas
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propriedades séo especificadas por parametros que sao utilizados para os metais,
como modulo de elasticidade, impacto, tensdo na ruptura e resisténcia a tracdo. A
Figura 01 representa os comportamentos de tensdo-deformacéo caracteristicos de
materiais poliméricos. Na curva A tem-se 0 comportamento para materiais frageis
enquanto na curva B tem-se o comportamento semelhante ao de metais, sendo a
regido inicial elastica seguido pelo escoamento e por uma regido de deformacéo
plastica. A curva C é caracteristica de um material elastico, apresentando uma

grande deformacéo para baixos valores de tenséo, que pode ser recuperada [39].
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Figura 01 - Representacdo esquematica das curvas de tensédo-deformacéo para

polimeros [39].
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2.3. MODIFICAGOES QUIMICAS DAS FIBRAS

A compatibilidade do material lignocelulésico com a matriz possui um papel
fundamental na determinacdo das propriedades do compodsito. Os materiais
lignocelulésicos possuem grupos hidroxila polares na superficie, devido
principalmente a presenca de celulose, lignina e hemicelulose, sendo que estes
grupos polares tém grande facilidade em interagir com matrizes poliméricas polares,

como no caso de resinas fendlicas [34, 40, 41,42].

A celulose, Figura 2 é caracterizada como um polimero linear de alto peso
molecular, constituido exclusivamente de B-D-glucose. Devido a suas propriedades
quimicas e fisicas, bem como a sua estrutura supra molecular, preenche sua fungéo

como o principal componente da parede celular dos vegetais [43,44].

CH,OH CH,OH OH OH
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CH,OH
Figura 02. Estrutura da Celulose

As moléculas de celulose tendem a formar ligacbes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares. O primeiro tipo de interacao € responsavel por
uma certa rigidez da célula unitaria e o segundo pela formacéo da fibra vegetal, ou
seja, as moléculas de celulose se alinham, formando as microfibrilas que possuem

regides cristalinas alternadas com regides amorfas, as quais formam as fibrilas, que
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por sua vez, se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da fibra de

celulose [43,44,45].

A lignina Figura 3, é uma macromolécula tridimensional amorfa, encontrada
nas plantas terrestres, associada a celulose na parede celular. Possui natureza
aromatica com alto peso molecular que tem como base estrutural unidades de fenil-
propano e provavelmente esta ligada as polioses da madeira. A lignina difere da
celulose por ser predominantemente um composto aromatico altamente irregular em
sua constituicdo e estrutura molecular. As unidades fundamentais da lignina estéo

ligadas entre si pelos anéis aromaticos e as cadeias alifaticas, formado estruturas

tridimensionais muito complexas [43,44,45].
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Figura 03. Modelo esquematico da Lignina segundo FREUDENBERG [45].

25



As hemiceluloses sdo constituidas por uma mistura de polissacarideos
poliméricos de baixa massa molar, os quais estdo intimamente ligados a celulose
nos tecidos das plantas. Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém
somente a D-glucose como unidade fundamental, nas hemiceluloses podem
aparecer em proporc¢des variadas, as seguintes unidades de acgucar: p-D-xilose, -
D-manose, B-D-glucose, a-L-arabinose, a-D-galactose, &cido B-D-glucourdnico,

acido B-D-galactourdnico e &cido a-D-4-metilglucourénico [44,46].

Quando ha auséncia de interacdes entre a matriz polimérica e a fibra,
inimeros tratamentos fisicos e quimicos podem ser utilizados para melhorar
significativamente a adesao interfacial fibra/matriz e consequentemente o

desempenho dos compdsitos fabricados com fibras naturais [34, 40, 41,42].

Por meio da modificagdo quimica, pode-se reduzir a tendéncia da madeira a
sofrer variagdes dimensionais com as alteragdes de umidade. Isso se deve ao fato
de que as hidroxilas estariam ligadas a outros componentes, ndo estando assim

disponiveis para interacdo com a agua [47].

Segundo Bledzki [32], os métodos para modificacdo da superficie das fibras
pode ser fisico ou quimico, sendo que dentro das modificacdes quimicas mais

utilizadas destacam-se a maceracao, a acetilacado e a mercerizagao.

A mercerizacdo é o tratamento das fibras da celulose com solugdo aquosa
de hidroxido de sédio. Ela altera tanto a estrutura fina e a morfologia da fibra como
também a conformacdo das cadeias da celulose. Durante este processo o material

expande-se e as cadeias do polissacarideo sdo rearranjadas, a quantidade de
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material menos ordenado aumenta nas fibras, enquanto a parte cristalina diminui.
Estas mudancas resultam em alta adsorcédo devido a mercerizacdo aumentar a area
de superficie especifica da fibra fazendo com que os grupos hidroxilas das
macromoléculas das células tornem-se mais disponiveis. Segundo a literatura a
reacdo de fibras lignocelulésicas com hidroxido de sodio (NaOH) pode ser

representada pela equacéo 01 [32,34,38].

Fibra-OH + NaOH — Fibra O'Na" + H,O + impurezas extraidas Eq. 01

A modificacdo quimica com peroxido de hidrogénio e acido acético,
chamado de maceracdo, provoca a producdo de acido peracético através da
oxidacdo do acido acético por peroxido de hidrogénio. Esta reacdo € um equilibrio,
em que estdo presentes, acido acético, peroxido de hidrogénio, acido peracético e

agua, conforme equacéao 02 [48].

CH3COOH + H,02 & CH3;COOOH + H0 Eqg. 02

O acido peracético, em meio acido, é considerado um agente deslignificante
altamente seletivo, devido a sua capacidade de oxidar estruturas ricas em elétrons,
como o0s anéis aromaticos da lignina, formando quinonas e intermediarios

hidroxilados ainda mais reativos do que as estruturas iniciais [48].

Segundo Siqueira et.al. [49], o peroxido de hidrogénio conquistou uma
posicdo de destaque nos processos de branqueamento de polpas de eucalipto.

Devido a reatividade maior dessas polpas com o peréxido de hidrogénio, ele é
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aplicado tanto no pré-branqueamento, na extragcdo, como no branqueamento final da

celulose.

2.4 POLIURETANO

A primeira sintese de um poliuretano foi feita em 1937. O professor Otto
Bayer e sua equipe desenvolveram um processo que, a partir da reagcdo entre um
poliisocianato e um poliol, resultava em um produto de estrutura macromolecular, o
poliuretano [50]. Seu desenvolvimento comercial comegou na Alemanha, no final da
década de 30, como espumas rigidas e adesivos. Nas décadas de 40 e 50 houve
grande desenvolvimento comercial na fabricacdo de elastbmeros, espumas flexiveis,
tintas e vernizes [49]. Nas décadas de 80 o crescimento de maior importancia
comercial foi a moldagem por injecdo. Na década de 90 observou-se a preocupacao

com o meio ambiente e os processos de reciclagem dos poliuretanos [51].

De acordo com a ABIQUIM [52] Associacdo Brasileira das Industrias
Quimicas, por conta do aumento da escala de producdo e da capacidade de
investimento, o volume exportado de poliuretanos em 2007, totalizou 22,9 mil
toneladas, incremento de 5,1% em relacdo a 2006. As importacdes evoluiram 7,5%
em 2007, alcangando a marca de 130,2 mil toneladas. Entre janeiro e setembro de
2008, o crescimento da demanda foi 7% superior ao obtido em igual periodo de

2007.

Os poliuretanos sao produzidos pela reacdo de policondensacdo de um
isocianato (di ou polifuncional) com um poliol ou outros reagentes como: agentes de

cura ou extensores de cadeia, contendo dois ou mais grupos reativos; catalisadores;
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agentes de expansdao; surfactantes; cargas; etc. [50,53]. A ligacdo uretana (—NH-—
COO-) é o resultado da reacao entre o grupo isocianato (—-NCO) do diisocianato e o

grupo hidroxila (—OH) do poliol [50,54].

Os isocianatos usados nas sinteses dos poliuretanos podem ser aromaticos,
alifaticos, ciclo-alifaticos ou policiclicos. Esta flexibilidade de escolha de reagentes
permite obter uma infinita variedade de compostos com diferentes propriedades
fisicas e quimicas, conferindo aos poliuretanos uma posi¢ao importante no mercado

mundial de polimeros sintéticos de alto desempenho [50].

Entre os poliuretanos encontrados no mercado, 95% sao derivados do TDI —
(2,4- tolueno diisocianato ou 2,6 tolueno diisocianato), Figura 4.a e do MDI - di(para-
fenil-isocianato de metileno) Figura 4.b. Atualmente, outros diisocianatos aromatico-
alifaticos com propriedades intermediarias e de menor custo sdo usados na
obtencdo de poliuretanos, entre esses estd o diisocianato de tetrametil-xileno

(TMXDI) [50].

CH,
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Figura 4. Estrutura do: a) TDI - 2,6 e 2,4 diisocianatos de tolueno b) MDI -

di(para-fenil-isocianato de metileno).
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Os isocianatos realizam reacfGes importantes, entre elas: com alcodis
formando uretano (Figura 5.a), com agua formando grupos uréia e dioxido de
carbono (Figura 5.b) com aminas formando grupo uréia (Figura 5.c), com grupos

uréia ou derivados formando grupos biureto e com grupos uretano formando grupos

alofanato [49].
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Figura 5 - Reacgles genéricas de isocianato com alcodis, &gua e aminas.
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Os métodos de sintese dos poliuretanos podem ser classificados em funcéo
da ordem de adicdo dos reagentes e do meio fisico no qual ocorre a reacéao.
Dependendo do modo de adicdo dos reagentes, 0S processos podem ser
classificados em uma ou duas etapas. Quanto ao meio de preparacao, as reacoes
podem ser conduzidas em solucdo (solventes organicos), em disperséo (sistemas
aguosos) e em massa (auséncia de meio dispersante), sendo esse Uultimo o mais

utilizado [54].

A primeira etapa da reacdo de polimerizacdo do poliuretano ocorre quando
um composto com dois ou mais grupos isocianatos reage com um poéliol, ou seja, um
alcool polifuncional, formando o pré-polimero [50,54]. Um esquema genérico pode

ser visualizado na Figura 6, adaptado da referéncia 49.

O @)

I I
OCN-R-NCO + HO~~0OH *=OCN—R—NH—C-0~~ O—C-NH—R—NCO

Figura 6 - Reacado genérica para a obtencao de pré-polimero.

Na segunda etapa, ocorre a extensdo da cadeia do pré-polimero, com
compostos normalmente difuncionais contendo atomos de hidrogénio ativo, como
agua, glicois, diaminas ou amino alcodis, formando o elastdtmero de PU, ou
poliuretano/uréia. Para a obtencdo das propriedades finais, os PU's sdo pés-
curados, em temperatura elevada durante tempos curtos ou em temperatura
ambiente durante longos tempos. Com a combinacdo de diferentes tipos de

isocianato, poliois e aditivos é possivel se obter uma infinidade de produtos com
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diferentes caracteristicas, podendo ter diferentes aplicacbes para atender diversos

segmentos do mercado [53].

2.5 GLICOLISE DO PET

O processo de glicdlise do PET por um glicol ou uma mistura de glicéis é
considerado o segundo método mais importante de reciclagem quimica do PET.
Quando a glicdlise do PET com o etilenoglicol, ocorre de maneira total, produz-se o
tereftalato de bis (hidroxietila)- BHET, monémero necessario para a producdo do
PET. Também pode ocorrer de maneira parcial, produzindo oligbmeros que séo
utilizados na preparacdo de resinas poliésteres insaturadas, resinas alquidicas e

poliuretanos [21,22,55].

O glicol mais utilizado é o etilenoglicol. Existem trabalhos que utilizam
propilenoglicol, dietilenoglicol ou dipropilenoglicol [21,22,56,57]. Com a alteracédo do
glicol utilizado na glicélise do PET, da temperatura, tempo e catalisador mudam-se
as caracteristicas dos produtos obtidos, abrindo caminhos para a producédo de

produtos diferentes [21,22,55,58].

A glicélise pode ocorrer em temperaturas variando entre 180 a 250°C, sendo
que a temperatura interfere diretamente na velocidade da reacdo, porém é limitada
pelo ponto de ebulicdo do glicol utilizado. A glicélise pode produzir diferentes
compostos, dependendo da funcionalidade dos alcoois. Como esses produtos
podem ter diversas aplicacdes, a glicOlise tem sido amplamente estudada, na

reciclagem de PET para a producéo de poliuretanas [55,57].
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Assis [21] usou a reciclagem quimica do PET e utilizou seus produtos na
preparacdo de adesivos poliuretanicos. Os adesivos obtidos apresentaram
caracteristicas definidas para aplicacbes em embalagens flexiveis sendo que suas

propriedades sdo comparaveis com adesivos comerciais.

O uso dos produtos derivados da reciclagem do PET na sintese de
poliuretano abrirh mercado novo para materiais plasticos reciclados. Além da sintese
de poliuretanos os produtos obtidos da reciclagem podem ser empregados na

sintese do préprio PET, de poliésteres insaturados, entre outros [21,22,58].

2.6 MATERIAS PRIMAS

A estrutura e natureza quimica das matérias—primas empregadas na
fabricacdo dos poliuretanos, como os isocianatos, polidis e extensores de cadeia,
interferem nas propriedades do produto final. Para que sejam obtidas boas
propriedades mecanicas é necessario que a estrutura macromolecular seja
segmentada e linear. Portanto, a funcionalidade das matérias primas usada nos
elastbmeros de PU de alto desempenho, principalmente nos termoplasticos (TPU'’s)
deve ser proxima a dois. Todavia, para muitas aplicacdes matérias-primas com

funcionalidade maior do que dois podem ser utilizadas [50,54].

2.6.1 PoLIOIS

O termo “poliol” € a abreviatura para alcodis polifuncionais. Sdo compostos
oligoméricos, di- ou poli-hidroxilados, os quais, ao lado dos isocianatos, sdo 0s

componentes essenciais para a formacao dos poliuretanos [50,59].
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Uma grande variedade de poliois é utilizado na fabricacdo de PU’s. Destes,
0s principais sdo os polidis poliéteres (PPG’S) e polidis poliméricos de diferentes
estruturas, usados nas espumas convencionais e de alta resiliéncia, e ainda, 0s
polidis poliésteres, 6leo de mamona, e outros polidis obtidos a partir de oleos
vegetais. Sao substancias funcionalmente ativas, com funcionalidade 1, 2, 3, com
hidroxila n-terminal, que quando integram resinas poliuretanas, constituem sua parte

flexivel [50,54,59].

2.6.1.1 PoLIOIS POLIETERES

Os polidis poliéteres sdo os mais utilizados e normalmente sao derivados do
poli(6xido de propileno) glicol e copolimeros de poli(6xidos de propileno/etileno)

glicois (PPG's).

Poli(6xido de propileno) glicol (PPG) - sdo polidis de baixa viscosidade e
melhores caracteristicas de processabilidade. Todavia as propriedades mecéanicas
dos elastomeros de PU normalmente séo inferiores, devido aos grupos metila que
dificultam o alinhamento dos segmentos flexiveis. Sdo usualmente empregados em
sistemas de cura a frio, em aplicacdes onde altos valores para as propriedades

mecanicas nao sao requisitos fundamentais [50,60].

Polietilenoglicol (PEG) - € um material sintético que tem formula genérica de
HO(CH,CH,0),CH,CH,OH. Os PEGs de baixa massa molar (300 a 600) séao
liquidos, os intermediarios (1000 a 1500) sdo semi-liquidos, e os de maior massa
molar (3250 a 6000), sdo materiais parecidos com a cera. Os PEGs com massa

molar entre 400 e 4000, sdo normalmente utilizados na fabricacdo de elastdmeros,
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enquanto que os trifuncionais, com massa molar entre 3000 e 6000 utilizados na
fabricacdo de espumas flexiveis, e os de maior massa molar sdo utilizados para
producdo de espumas de alta resiliéncia. Os polidis polifuncionais, com massa molar
menor do que 1000 dao origem a poliuretanos com alto teor de ligacdes cruzadas e

sdo usados em espumas rigidas [51,45,61].

2.6.1.2 POLIOIS POLIESTERES

S&o utilizados no processo de fabricacdo dos elastomeros de PU, possuem
massa molar entre 1000 e 3000, geralmente 2000, e sdo fabricados com &cido
adipico e um excesso de glicdis como etilenoglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol,
glicois neopentilicos, ou misturas destes glicois. Os polidis poliésteres apresentam
certas vantagens sobre os poliéteres, como resisténcia estrutural a 6leos, solventes

e oxigénio [50].

Os polidis obtidos da glicélise de PET (Figura 7) tém crescido em
importancia devido a possibilidade de se obter produtos de diferentes massas
molares e caracteristicas fisicas, em funcdo do glicol utilizado, da razéo

estequiométrica entre os reagentes e das condi¢des de reacéo [58].

M cwcn,—céi ® -E--D—’GH,CI'F; o

H ¢ H=CHOH=04 —= m—cwch—u-g{}—?-&mcw@ + WO-CHCH—H
| o
=0

PET EG BHET EG

Figura 7 - Reacao de glicélise de PET pelo etilenoglicol
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2.6.1.3 PoLIoL DE OLEOS VEGETAIS

Poliol de 6leo de mamona - O 6leo de mamona é o unico poliol encontrado
na natureza na forma em que é utilizado. Ele € um triglicerideo presente em teores
de 40 a 50% na semente da planta "Ricinus Communis" que é encontrada em
regimes tropicais e subtropicais, muito abundante no Brasil. O 6leo de mamona é um
liquido viscoso, obtido pela prensagem das sementes ou por extragdo com solvente.
No o6leo de mamona, cerca de 90% do &cido graxo presente na molécula do
triglicerideo € o acido ricinoléico (adcido 12-hidroxioléico) sendo os restantes 10%
constituidos de acidos graxos nao hidroxilados, principalmente dos acidos oléicos
(3,5%) e linoléicos (4,5%). Em média, o 6leo de mamona € constituido por 69,8% de
triglicerideos do acido ricinoléico (funcionalidade = 3), 26,7% de diglicerideos do
acido ricinoléico (funcionalidade = 2) e 3,5% de monoglicerideos do acido ricinoléico
(funcionalidade = 1). Portanto, a funcionalidade média do 6leo de mamona é
aproximadamente 2,7. O valor de hidroxilas € da ordem de 163 mg de KOH/g para o

produto com grande pureza, recomendado para emprego em PU’s. [50,60].

2.6.2 EXTENSORES DE CADEIA

Os extensores de cadeia ou agentes de cura sdo polidis ou poliaminas de
baixo peso molecular utilizados para melhorar as propriedades dos PU's. Os mais
utilizados séo os glicois lineares como o etilenoglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol
e hidroquinona bis (2-hidroxietil) éter. Estes extensores formam TPU's bem
cristalizados e que fundem sem decomposicao, durante o processamento. A agua foi
0 primeiro extensor de cadeia utilizado em PU's . Devido a baixa massa molar e sua

reatividade com isocianatos, os extensores de cadeia influem diretamente nas
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propriedades finais do polimero, como caracteristicas de processamento,

viscosidade e reologia [59].

2.6.3 CATALISADORES

A velocidade de reacdo nado é influenciada somente pela temperatura de
reacdo entre as matérias-primas e pelas suas estruturas, mas, também, pela
presenca de catalisadores, os quais também podem influenciar parametros de
processo. Conseqlientemente, podem ocorrer alteracdes nas propriedades fisicas

do produto [51,62].

Na auséncia de catalisadores, 0 grupo isocianato reage lentamente com
alcoois, agua e ele proprio. A escolha do catalisador para a manufatura dos
poliuretanos é normalmente direcionada para a obtencdo de um perfil adequado
entre as diversas reacdes que podem ocorrer durante os processos de fabricagao.
Os catalisadores sdo empregados na fabricacdo de espumas flexiveis, semi-
flexiveis, semi-rigidas, espumas rigidas, e elastbmeros microcelulares e também nos

poliuretanos solidos, como elastébmeros, revestimentos, selantes, adesivos [51,62].

Uma variedade de catalisadores pode ser usada para a rea¢ao do isocianato
com &gua e polidis, os quais podem ser as aminas terciarias alifaticas ou

aromaticas, compostos organometalicos e sais de metais alcalinos [51].

As propriedades finais dos poliuretanos sédo dependentes das ligacdes
uretano, uréia, alofanato, biureto, etc. ao longo da cadeia polimérica. Por sua vez,
estas ligacdes sdo dependentes do tipo e concentracdo do catalisador ou mistura de

catalisadores empregados. Isto significa que os catalisadores exercem consideravel
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influéncia nas propriedades finais dos poliuretanos, devido ao fato destas
propriedades estarem relacionadas a composicéo do esqueleto macromolecular, que

€ dependente do encadeamento das matérias-primas [51,63].
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3. OBJETIVOS

Este trabalho visa a obtencdo de um compadsito polimero—madeira, utilizando
residuos de madeira provenientes de industrias moveleiras do Norte do Parana e de
resina poliuretana derivada de polidis provenientes da reciclagem quimica do PET

pOs-consumo.

Objetivos especificos:

o Modificacdo quimica da madeira obtida a partir de residuos de

industrias moveleiras utilizando diferentes tratamentos quimicos.

o Caracterizacao da madeira modificada quimicamente.

. Obtencdo de poliuretano e de compdsitos poliuretano—madeira com

diferentes proporcdes de madeira, utilizando poliol proveniente da glicélise do PET .

o Caracterizacdo do poliuretano e dos compoésitos obtidos, através de
técnicas de: espectroscopia infravermelha com transformada de Fourrier (FTIR);
microscopia eletrbnica de varredura (MEV); andlise termogravimétrica (TGA) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC); ensaio mecanico de tracao e difracdo de

raios-X de alto angulo (WAXD).
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4. METODOLOGIA

4.1 PREPARO DA AMOSTRA

Para o preparo das amostras utilizou-se residuos de madeira, provenientes
do Parque Moveleiro de Arapongas, localizado no Norte do Parana, doados pelo
CETEC - Centro de Tecnologia em Acdo e Desenvolvimento Sustentavel, uma
usina de reciclagem dos residuos industriais. As amostras foram moidas em Moinho
de facas marca Marconi, depois foram classificadas em uma Maquina Vibratoria
“Produtest” Modelo “T”, com peneiras com malhas de aberturas decrescentes de 1,0-
0,71-0,42-0,35-0,25-0,106 mm e fundos. Depois de classificadas as amostras foram
lavadas em &gua destilada por 1 hora com agitacdo constante, a 80°C e depois

secas em estufa a 105°C até peso constante.

4.2 MODIFICACOES QUIMICAS DA MADEIRA

4.2.1 MACERACAO DA AMOSTRA

ApGs a secagem, as amostras foram imersas em uma solugdo de &cido
acético glacial, peroxido de hidrogénio e agua (50% de acido acético glacial, 38% de
peréxido de hidrogénio 120 volumes e 12% de agua), por 24 horas com e sem
agitacdo continua a 60°C. Apos este processo foram lavadas em agua corrente, até

pH préximo de 7. Em seguida secas em estufa a 105°C por 24 horas.
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4.2.2 MERCERIZACAO DA AMOSTRA

Apoés a secagem, as amostras foram tratadas com hidréxido de sédio (NaOH
10%) por 3 horas. Apés o tratamento alcalino, as amostras foram lavadas em agua
corrente até pH proximo de 7. Em seguida secas em estufa a 105°C até peso

constante.

4.2.3 MADEIRA MACERADA MERCERIZADA

A madeira macerada foi mercerizada conforme item 4.2.2.

4.2.4 MADEIRA MERCERIZADA MACERADA MERCERIZADA

A madeira mercerizada foi macerada conforme item 4.2.1 e novamente

mercerizada conforme item 4.2.2

4.2.5 MODIFICAGCOES QUIMICAS DA MADEIRA coM TDI

Para a modificacdo quimica usando TDI foi utilizada madeira macerada, pois
foi a que apresentou melhor resultado, conforme verificado através da analise de
FTIR-PAS, Figura 10.d, item 5.1.5. Foi utilizado 0,5 gramas de madeira macerada,
com variacdo na quantidade de TDI (1,50, 1,74 e 2,0 mL de TDI). Todas as
modificacdes foram realizadas em triplicatas, através de trés metodologias para

verificar qual procedimento resultava em amostras com maior teor de TDI:
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(a) na presenca de solvente

A madeira macerada foi pesada, colocada em acetato de etila sob agitacéo
em temperatura de 75°C por 30 minutos. Apos este tempo foi adicionado TDI e
deixado reagir por 60 minutos sob as mesmas condicbes. A amostra obtida foi
filtrada e lavada por trés vezes com acetato de etila, depois secas na estufa a 105°C
até massa constante. Apds secagem das amostras foi obtido o espectro de FTIR e

determinou-se o teor de isocianato.

(b) na auséncia de solvente

A madeira macerada foi pesada colocada para reagir com TDI sob agitacéao
na temperatura de 75°C por 90 minutos. A amostra obtida foi filtrada e lavada com
acetato de etila por trés vezes, depois secas na estufa a 105°C até massa
constante. Apds secagem das amostras foi obtido o espectro de FTIR e determinou-

se o teor de isocianato.

(c) na presenca de solvente e de catalisador

A madeira macerada foi pesada, colocada em acetato de etila sob agitacéo
por 30 minutos a 75°C. Apdés este tempo, sob as mesmas condicdes foi adicionado
TDI e uma gota de catalisador dibutil dilaurato de estanho (DBTL) e deixado reagir
por mais 60 minutos. A amostra obtida foi filtrada e lavada com acetato de etila por
trés vezes, depois secas na estufa a 105°C até massa constante. Apds secagem

das amostras foi obtido o espectro de FTIR e determinou-se o teor de isocianato.
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4.3 DETERMINAGAO DO TEOR DE ISOCIANATO (%NCO) (ASTM D2572-80) [64]

Para a dosagem do teor de isocianato as amostras foram devidamente
pesadas (aproximadamente 1 grama), adicionadas em 25 mL de tetrahidrofurano
(THF) e foram adicionados 25 mL de dibutilamina 0,2N (em THF). As amostras
foram tituladas com solucéo de acido cloridrico (HCI) 0,1M em presenca de azul de
bromofenol 1% como indicador. Esse mesmo procedimento foi repetido sem
qgualquer amostra para obter a prova em branco. Para calcular a %NCO foi utilizada

a equacao 3.

%NCO = 4,202x[(Vp-Va) XM] Eq. 3

Ma

onde:

%NCO = teor de isocianato, em %,

V} = volume consumido da solugcédo de HCI pela prova em branco.
V, = volume consumido da solucédo de HCI pela amostra.

M = molaridade da solu¢éao de HCI.

m, = massa da amostra, em g.

4,2020 = peso equivalente do NCO(42,02 mg/meq), convertido de

miligramas para gramas (/1000) e para porcentagem (x100).
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4.4 TAMANHO DAS FIBRAS DA MADEIRA MODIFICADA

ApoOs as diferentes modificacbes quimicas da madeira, verificou-se o

tamanho médio das fibras, média de 10 amostras, através de Microscopia Optica e o

Software Size Meter 1.1, conforme Figura 8.

Figura 8 - Exemplo ilustrativo da determinacdo do tamanho médio das particulas
utilizando o software Size Meter 1.1

4.5 SINTESE DO POLIURETANO

4.5.1 CARACTERIZACAO DOS PoLloIs

Os oligbmeros provenientes da despolimerizacdo glicolitica do PET pés
consumo, (PDG), foram preparados pelo aluno de mestrado do programa de pos-
graduacdo em Quimica — UEM, Mateus Eurico Viana e o aluno de Iniciacdo
Cientifica, André Ruiz, sob orientacéo do prof. Dr. Edvani Curti Muniz. O processo de
despolimerizacédo foi realizado utilizando-se etilenoglicol (EG) e acetato de zinco

como catalisador conforme descrito a seguir:
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As reacOes de despolimerizacdo do PET foram realizadas sob presséo
atmosférica, utilizando um baldo de trés bocas equipado com condensador de
refluxo, aquecimento com controle de temperatura e agitagdo magnética. O EG e o
catalisador foram pesados e adicionados ao reator, e em seguida aquecidos até
atingir a temperatura predefinida (190°C). O tempo de reacéo € iniciado ao adicionar
a massa de PET previamente aquecido num forno ao meio reacional. Decorrido o
tempo de reacédo estabelecido, o aquecimento foi removido e agua em ebulicéo foi
adicionada lentamente ao meio reacional. Em seguida, o conteddo do reator foi
fitrado em uma peneira série Tyler com abertura de 180 um, coletando a fracdo de

PET parcialmente despolimerizado (PDG) [65].

O poliol comercial (PEG 4000) foi caracterizado, através de indice de
hidroxilas e indice de carboxilas. O PDG foi caracterizado, através de indice de

hidroxilas, indice de acidez e calorimetria exploratdria diferencial (DSC).

4.5.2 DETERMINAGAO DO INDICE DE ACIDEZ (ICOOH)

Para dosagem do indice de acidez, do PEG 4000 e PDG as amostras foram
pesadas (1 a 2 gramas), dissolvidas em 25 mL de acetona e tituladas com solugéo
alcodlica de hidréxido de potassio (KOH) 0,5M previamente padronizado com
biftalato de potassio, usando fenolftaleina 1% em &lcool como indicador. Para o

calculo do indice de acidez foi utilizado a equagéo 4:

lcoon= VXM x56,11 Eq 04

Ma

onde:
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lcoon = indice de acidez, em mg KOH/g

V = volume consumido da solugcéo de KOH na titulacao
M = molaridade da solu¢do de KOH

M, = massa da amostra, em gramas.

56,11 = massa molar do hidroxido de potassio

4.5.3 DOSAGEM DOS GRUPOS HIDROXILAS (IOH) - ASTM D2849 METHOD A [66]

Para a dosagem do indice de hidroxilas, € necessaria a preparacao prévia
de uma mistura acilante de piridina com anidrido acético, sendo que a piridina foi
previamente destilada e seca com 6xido de bario. Para cada 100 mL de piridina

adicionou-se 14 mL de anidrido acético.

As amostras de PEG 4000 e PDG foram pesadas (1 a 2 gramas) em
erlenmeyer, foram adicionados 10 mL do reagente acilante e mantidos por 90
minutos com aquecimento sob refluxo a 120°C, ap6s aquecimento adicionou-se 5
mL de agua destilada e 25 mL de acetona. Apds adicédo titulou-se com solucédo de
hidroxido de sodio (NaOH ) 0,5M previamente padronizado com biftalato de
potassio, usando como indicador fenolftaleina 1% em alcool. O procedimento foi

realizado sem amostra para obter uma prova em branco. Para o célculo foi utilizada

a equacao 5:
lon = [(m§X|COOH/28,05) + (VQ-VQ)]XM x 56,11 Eq 05
My
onde:
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lcoonw=indice de acidez

lon = indice de hidroxila, em mg KOH/g.

V} = volume consumido da solugdo de NaOH pela prova em branco
V, = volume consumido da solugdo de NaOH pela amostra

M = molaridade da solugao de NaOH

m, = massa da amostra, em gramas.

28,05 = massa molar do hidréxido de potassio dividido por 2.

56,11 = massa molar do hidréxido de potassio

4.6 PREPARO DOS COMPOSITOS PU-MADEIRA

Para a sintese dos compdsitos foram realizados varios testes em diferentes
condi¢cbes de temperatura, usando poliois comerciais de diferentes massas molares,
diferentes solventes e mudando a relagédo TDI/poliol. Dentre os testes realizados o
que apresentou melhor interagéo entre a resina e a madeira foi na temperatura de
75°C, na presenca de acetato de etila como solvente na seguinte proporgcédo: 4 moL
TDI, 0,5 moL de PEG 4000 e 0,29 moL de PDG com diferentes proporcdes de
madeira macerada, conforme Tabela 1. A reacéo foi conduzida na temperatura de

75°C com agitacdo constante conforme fluxograma abaixo:
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A madeira macerada foi colocada em agitacéo

com acetato de etila por 30 minutos a 75°C.

— =

Apo6s os 30 minutos, adicionou-se 1,74 mL de TDI

e a reacao prosseguiu por mais 60 minutos .

— =

Apo6s o tempo decorrido, adicionou-se PDG e PEG

4000 até dissolucdo completa, verteu-se em placa
de teflon para cura por 24 horas em temperatura

ambiente.

Tabela 1. Propor¢cédo de madeira, TDI e Poliol usados na formagéao dos compasitos.

Compaositos Madeira TDI (mL) PDG PEG 4000
macerada (%) (gramas)

PU-madeira (gramas)

PUO 0 1,74 0,65 50
PU5,0 5,0(0,37g) 1,74 0,65 50
PU7,5 7,5 (0,56g) 1,74 0,65 5,0

PU10 10 (0,74g) 1,74 0,65 50

PU15 15(1,11g) 1,74 0,65 50

PU20 20(1,48g) 1,74 0,65 50

PU25 25(1,85g) 1,74 0,65 50
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4.6.1 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

(FTIR-PAS).

As amostras de madeira e de compésitos foram analisadas por
espectroscopia de infravermelho, modo fotoacustico usando o equipamento BOMEN

MB-100.

4.6.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A estabilidade térmica da madeira modificada e dos compdsitos foi
determinada por TGA, utilizando o equipamento NETZSCH-STA 409 PSPG,

10°C/min., fluxo de nitrogénio 20mL/min.

4.6.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As transicfes térmicas dos compositos foram determinadas por calorimetria
exploratéria diferencial num equipamento NETZSCH-STA 409 PSPG, 10°C/min.,

fluxo de nitrogénio 20mL/min.

4.6.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A morfologia das amostras de madeira modificada e dos compdsitos foi

analisada em um equipamento SHIMADZU SS-550 Superscan.

Este tipo de investigacdo morfoldgica é utilizado para obter informacoes

diretas sobre o formato das particulas, morfologia e textura do material.
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4.6.5 DIFRACAO DE RAIOS X - (WAXD)

As amostras foram caracterizadas através de analises dos difratogramas
obtidos em Difratdmetro de raios-X SHIMADZU modelo D6000 com radiagéo Cu K e,

gerador de voltagem de 40kV e corrente de 30mA.
4.6.6 ENSAIOS MECANICOS

Os ensaios mecanicos sob tracdo foram realizados em uma maquina EMIC
DL2000 acoplada a um computador com software de controle de ensaio mecanico
MTest Versao 2.00. Os ensaios mecanicos sob tracdo seguiram a norma ASTM
D882 [67]. As dimensdes dos corpos de prova foram: comprimento inicial = 40,0 mm,
largura = 4,0 mm e espessuras variadas. A velocidade do ensaio utilizada foi de 5
mm min™. Os resultados foram obtidos a partir de curvas tensdo (o) — deformacéo

(€) e sdo as médias de pelo menos 5 corpos de prova no formato de gravatas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACOES DA MADEIRA

5.1.1 CLASSIFICACOES GRANULOMETRICAS DOS RESIDUOS

A classificagao indicou que o residuo de madeira € composto por particulas
de varios tamanhos, partindo de um po6 fino e passando por particulas médias até
pedacos de madeira, sendo que estas diferentes fracbes de residuos de madeira
obtidos foram pesadas para determinacdo da porcentagem (%) de retencéo, sendo
gue se obteve 37,21 % de particulas entre 1mm e 0,710mm, 25,75% de 0,420mm,
4,18% de 0,350mm, 13,89% de 0,106mm e 5,01% de fundos. Para o preparo dos
compositos foi utilizado as particulas de madeira retidas nas malhas de 0,420 e

0,106 mm , pelo fato de serem estas as particulas em maior proporcéo.

5.1.2 TAMANHO MEDIO DAS FIBRAS

De acordo com a Tabela 2, podemos observar que o tamanho médio das
fibras diminui conforme a modificacdo quimica realizada. Isto ocorre devido a
extracdo de substancias da superficie das fibras, tais como, graxas, ceras, parte da

hemicelulose e lignina.
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Tabela 2. Tamanho médio das fibras e desvio padrao

Madeira modificada Tamanho médio (cm) Desvio

Madeira lavada 0,24 +0,08

Madeira Macerada 0,20 +0,07
Madeira Macerada Mercerizada 0,13 +0,05
Madeira Mercerizada Macerada 0,11 +0,04

Mercerizada

5.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Por meio das micrografias visualizadas na Figura 9 podemos observar que o
processo de maceracdo dos residuos de madeira com agitacdo (Figura 9.a)
mostrou-se mais eficiente, pois houve melhora no aspecto das fibras, uma maior
desagregacao, isto €, houve um aumento da &rea efetiva das fibora em comparacéo

ao processo de maceracdo sem agitacdo (Figura 9.b), onde as fibras ficaram

agrupadas.

Figura 9 - Micrografias de microscopia eletronica de varredura da madeira
macerada para o processo (a) com agitacéo e (b) sem agitacao.
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5.1.4 ANALISE DE FTIR-PAS DOS RESIDUOS DE MADEIRA SEM E COM MODIFICAGOES

QUIMICAS

A técnica de FTIR-PAS, Figura 10, possibilitou a caracterizacao da superficie
da madeira . Comparando os espectros de FTIR para os residuos de madeira ndo
tratada (Figura 10.a), com os espectros dos residuos de madeira quimicamente
modificadas (Figura 10.b, 10.c, 10.d), pode-se observar que houve modificacdo na
superficie da madeira macerada (Figura 10.d). Pode-se visualizar, afinamento na
banda em 3341cm™ referente a deformacdo das hidroxilas livres. O mesmo
comportamento pode ser observado para o conjunto de bandas na regido de 1000-
1045 cm™ que é devido aos estiramentos do grupo C-O da celulose, hemicelulose ou
C-O-C da celulose e hemicelulose [68]. Pode-se observar a presenca da banda em
torno de 1650 cm™ caracteristica da presenca de carbonila (C=0) conjugada.

Quando comparamos o espectro FTIR da madeira sem modificagao (Figura
10. a) com as outras modifica¢des (Figura 10.b, 10.c, 10.d), podemos verificar que o
processo envolvendo somente a maceragdo expde com maior eficiéncia grupos

hidroxilas.
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Figura 10 - Espectro de FTIR: (a)madeira sem tratamento, (b) madeira macerada
mercerizada, (c) madeira mercerizada macerada mercerizada (d) madeira macerada.

5.1.5 ANALISE TERMICA DAS AMOSTRAS DE MADEIRA QUIMICAMENTE MODIFICADAS

Nas Figuras 11 e 12, estdo representados respectivamente as curvas de
TGA e derivada da TGA, DTG das amostras modificadas e ndo modificadas de
residuos de madeira. Podemos verificar que as amostras apresentaram perfis
semelhantes, com apenas um estdgio de degradacdo entre 250°C a 360°C,

relacionado a degradacédo da lignina, hemicelulose e celulose [69].
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Figura 11 - TGA das amostras: (a) madeira sem modificacédo (b) madeira macerada
(c) madeira macerada mercerizada (d) madeira mercerizada, macerada, mercerizada
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Figura 12 - DTG das amostras: (a) madeira sem modificacdo, (b) madeira
macerada, (c) madeira macerada mercerizada, (d) madeira mercerizada, macerada,
mercerizada.
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5.2 CARACTERIZACOES DOS POLIOIS

5.2.1 INDICE DE HIDROXILA E CARBOXILA DE PDG E PoLIoL COMERCIAL

O indice de hidroxila do poliol comercial (PEG 4000) foi de 28 mgKOH por
grama do poliol e do PDG foi 119,75 mgKOH por grama de poliol. O valor do indice
de hidroxila do PDG e relativamente alto em comparacao ao poliol comercial, sendo
gue este valor pode ser justificado pela baixa massa molar do PDG. Os poliois
comerciais apresentam menores indices de hidroxila por apresentarem cadeias bem
maiores o0 que diminui, em mg de amostra, o numero de hidroxila [70]. O indice de
carboxila do poliol comercial foi de 2,32 mgKOH e do PDG foi de 4,605 mgKOH,
estes valores indicam que as cadeias tém terminacdo COOH, sendo que estes
grupamentos também podem reagir com o TDI .

Por meio de célculos tedricos, (equacao 06), usando os valores dos indices
de hidroxila e de carboxila é possivel estimar o valor da massa molar numérica dos
oligbmeros, sendo que a massa molecular média do PDG calculada foi de 902,45
g/mol e do PEG comercial 3700 g/mol.

Mn = 2 x 56,11 x 1000 Eq. 06

lon + lcoon

onde:
Mn = massa molar média numérica, g/mol
lon = indice de hidroxila em mg KOH/g

lcoon = indice de acidez em mg KOH/g
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56,11= massa molar do hidréxido de potassio

1000 = fator de correcéo para mg.

5.2.2 TERMOGRAMA DO PDG

Através do termograma dos produtos da despolimerizacdo do PET (Figura
13), pode-se verificar que além do pico correspondente a fusdo do monémero BHET,
em aproximadamente 110°C, pode-se observar a presenca de picos de fusdo de

dimeros em 151°C e trimeros em 210°C [65].
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Figura 13 - Termograma dos produtos da despolimerizacao glicolitica do PET.

Na regido 253°C temos um pico atribuido a fusdo do PET sélido que passa
através da malha de 180 ym para a fase dos produtos. Os demais picos séo
atribuidos a vaporizacdo dos materiais e as impurezas contidas no material pos-

consumo, pois estas ficam retidas na primeira filtragdo. Apesar dos valores
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encontrados para os dimeros ndo serem iguais aos encontrados na literatura,
podemos observar desvios dos picos endotérmicos quando se analisa uma mistura

de produtos devido as interacdes existentes entre os mesmos [65].

5.3 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS MODIFICADAS cOoM TDI

5.3.1 DETERMINACAO DO TEOR DE NCO

Os valores de teor de isocianato livre, variando de 0,38 a 7,17% nas
diferentes amostras de madeira macerada apés a reacdo com TDI através das 3
metodologias descritas no item 4.2.5 podem ser visualizados na Tabela 3. Quando a
modificacdo foi realizada na presenca de solvente como descrito no item 4.2.5,
método (a), o teor de isocianato encontrado foi de 6,38%, na presenca somente de
TDI método (b), o teor de isocianato encontrado foi de 7,17% e na presenca de

solvente e catalisador método (c), o teor de isocianato foi de 1,41%.

Tabela 3. Valores de % NCO obtidos por titulagéo.

TDI (mL) Madeira macerada Madeira Madeira macerada
reagida com TDI, na | macerada reagida|reagida com TDI, na
presenca de solvente somente com TDI presenca de solvente e

catalisador

1,50 0,38% 0,93% 4,55%

1,74 6,38% 7,17% 1,41%

2,0 0,80% 6,49% 1,99%
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5.3.2 FTIR-PAS bA CARACTERIZAGAO DA MADEIRA COM ISOCIANATO

Nas Figuras 14(a, b, c e d), sdo mostrados os espectros das amostras de
madeira macerada ap0s a reacdo com TDI. Podemos verificar que todas as
amostras apresentam a banda de estiramento atribuida a NCO livre entre 2273-2286
cm™. Também podemos verificar a presenca da banda de estiramento de carbonila
entre 1726-1739 cm™ que juntamente com estiramento N-H, que corresponde a N-H
ligados, em 3314-3347 cm™ caracteriza formacdo de uretano. A Figura 12.d
representa os espectros das amostras de madeira apés reagdo com 1,74 mL de TDI.
Pode-se verificar que para a amostra modificada com TDI na presenca solvente e
para amostra modificada somente com TDI, as bandas atribuidas a NCO livre
apresentam aproximadamente a mesma intensidade. No caso do uso de catalisador
ocorreu uma diminuicdo na banda atribuida a NCO livre. Estes dados estdo em

concordancia com os dados de titulagéo apresentados na Tabela 3.
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Figura 14. a) Espectros de FTIR da madeira macerada modificada com TDI na
presenca de solvente.
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14. b) Espectros de FTIR da madeira macerada modificada com TDI na presenca
de solvente e catalisador.
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Figura 14. d) Espectros de FTIR da madeira macerada modificada com 1,74 mL de
TDI na presenca de solvente, somente com TDI e na presenca de solvente e catalisador.

A metodologia (a) na presencga de solvente com 1,74 mL de TDI foi escolhida

por apresentar um teor de NCO livre elevado e devido ao sistema reacional ser mais
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reprodutivel que o sistema reacional da metodologia (b), somente com TDI, que

também apresenta teor de NCO livre elevado.

5.4 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

Na Figura 15, podemos observar que os aspectos do poliuretano e dos
compositos obtidos sdo uniformes. A medida que se aumenta a concentracdo de
madeira nos compdsitos ha uma diminuicdo na transparéncia do material. O PU 25

ficou totalmente opaco com o aspecto esbranquicado.

PU25

Figura 15 - Fotografias do PUO e compositos obtidos com diferentes propor¢cdes
de madeira
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5.4.1 FTIR-PAS pos CoMPOSITOS OBTIDOS EM DIFERENTES PROPORGOES DE RESIDUOS

DE MADEIRA MACERADA

Na analise de FTIR Figura 16 verifica-se que com o aumento da quantidade
de madeira presente no compdsito ocorre a diminuicdo da banda em 2273 cm™ que
€ atribuida a estiramento do grupo isocianato (NCO) livre, pode-se verificar um
alargamento na banda em 3319 cm™, caracterizando um aumento dos grupos N-H
ligados, que associado com a banda em 1720 cm™, estiramento de C=0 caracteriza

a formacéo de ligacao uretano.

3319 1720

29973 PU25

N\ I o, PU20
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Figura 16 - FTIR dos compdsitos PU-madeira com diferentes propor¢des de
madeira.

Podemos concluir que com o aumento da quantidade de madeira no

compésito ha uma diminuicdo da banda em 2273 cm™, atribuida & presenca do
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grupamento N=C=0 livre, esta diminuicdo pode ser atribuida a formacéo de ligacéo

entre o grupo N=C=0 com os grupos hidroxilas presentes na superficie da madeira.

5.4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS COMPOSITOS

As micrografias, obtidas por MEV, das superficies dos compdsitos

poliuretano/madeira, fraturados em nitrogénio liquido, contendo diferentes

proporcdes de madeira, estdo apresentadas na Figura 17.

a)PU50 ' b)PU 7,5

LN 7

sem descolamento

-\,_.
d) PU15
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e)PU20 " f) PU25

Figura 17 - Micrografias da superficie criofraturadas dos compdsitos PU-madeira
com diferentes propor¢es de madeira.

Para todas as proporcdes de madeira pode-se observar a presenca de
dominios composto pelas fibras dispersas na matriz polimérica de poliuretano.
Observa-se também que ocorre a fratura das fibras sem que haja o descolamento da
matriz, indicando adesao entre as fases polimero-fibra, que provavelmente € devido
a reacdo dos grupos isocianato do TDI com os grupos hidroxilas da superficie das

fibras de madeira.

5.4.3 ANALISE MECANICA

A Tabela 4 apresenta as propriedades mecéanicas para o0 poliuretano
puro(PUO) e para os compdsitos com 7,5, 10, 15, 20 e 25 % de madeira. A
deformac@o na ruptura decresce e o modulo de elasticidade aumenta com o
aumento da quantidade madeira no compadsito. O mdédulo de elasticidade apresenta
um valor maximo de 21,2 MPa para o composito PU10. O valor da tensdo maxima

encontrado para os compdsitos é ligeiramente superior ao do PUO, também
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apresentado um valor maximo para o PU10. Estes comportamentos também estéao

ilustrados na Figura 18.

Tabela 4 — Propriedades mecanicas do Poliuretano e de compdsitos de PU-madeira

Amostra Deformacgéo Tensdo maxima Maodulo elasticidade
ruptura (%) (MPa) (MPa)

PUO 281,2+428 2,09+0,14 7,6 +2,6
PU7,5 178,0 £ 39,1 1,95+ 0,47 24+0,2

PU10 289,1+ 80,9 3,74 £ 0,29 21,2 +9,7
PU15 156,1+ 49,6 2,86 + 0,52 12942
PU20 116,0 £ 11,6 4,87 +1,17 11,5+ 10,9
PU25 64,8 + 27,9 2,62+1,18 7,4+35
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I tensaomaxima
Il modulo de elasticidade
[ deformacao na Ruptura

Figura 18 — Propriedades mecénicas do Poliuretano e de compdésitos PU-madeira

com diferentes proporgdes de madeira.
O aumento da tensdo maxima e do modulo de elasticidade esta de acordo
com a analise das micrografias de MEV (item 5.4.2), onde se pode observar a
adesd@o entre as fases PU-madeira. A adesdo entre as fases também pode ser
observada nas micrografias de MEV das superficies fraturadas das amostras no

ensaio mecanico, apresentadas na Figura 19.
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Figura 19 — Micrografias de MEV da superficie da fratura das amostras de
compositos apds o0 ensaio mecanico.

A Figura 20 ilustra o comportamento do PUO e dos compdsitos no ensaio de
tracdo. Pode-se observar que o comportamento da curva de tensdo deformacéo
para o PUO e para os compésitos PU7,5, PU10, PU15 e PU20 séo tipicos de
material duactil. Nestas amostras ndo se observou empescocamento, mas o

7

comprimento apdés o0 ensaio de tracdo superior ao comprimento inicial das
amostras. A curva obtida para o compoésito PU25 é mais semelhante a de material
fragil, observando que o comprimento final das amostras séo iguais ao comprimento
inicial. Nesta composicdo o médulo de elasticidade € inferior ao valor encontrado
para as outras composicées, indicando que existe uma menor interacdo entre as
fases presentes.

A interface desempenha um papel importante nas propriedades mecanicas
dos materiais compositos. E através da interface que ocorre a transferéncia de carga
da matriz para a fase dispersa. Para composi¢cdes onde a quantidade de madeira é

pequena a transferéncia de carga da matriz polimérica para a fase dispersa € mais

efetiva, aumentando o modulo de elasticidade e a tensdo méaxima com relacdo ao
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PUO. Para a composicdo de 25% de madeira a transferéncia de carga é menos
efetiva, pois a interacdo entre as fases é menor.

Considerando que a interacdo entre as fases e a transferéncia de carga se
deve a reacdo dos grupos NCO do TDI com os grupos OH presentes na superficie
da madeira, pode-se inferir que nesta composicdo a quantidade de TDI ndo é
suficiente para reagir com toda a madeira presente no meio. Desta forma a interacéo

entre as fases € menos efetiva.
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Figura 20 - Curvas Tensao — deformacéo para o PU e os compdsitos PU-madeira.

5.4.4 — DIFRACAO DE RAIOS — X (XDR)

A andlise de difracdo de Raios — X dos compdsitos esta apresentada na
Figura 21 Pode-se observar que as amostras com menor quantidade de madeira
apresentam padréo de difracdo amorfo. Com o aumento da quantidade de madeira

observa-se a presenca de dois picos de difracéo.
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Os picos em 20 = 15,5° e 23,3° correspondem aos planos de difracdo 101 e

002 da celulose.

23,3

2 @ graus

Figura 21 - Difratogramas de raios — X dos compadsitos PU-madeira.

5.4.5 ANALISE TERMICA

(a) Anélise Termogravimétrica (TGA-DTG)

Na Figura 22, temos as curvas de TGA dos diferentes compaésitos e visando
determinar as temperaturas de inicio, fim e maximas de decomposicdo das
amostras, permitindo caracterizar cada estagio de degradacdo das amostras foram
obtidas as curvas de DTG que sdo apresentados na Figura 23 Observa-se que
houve sobreposicdo das curvas, sendo que todos 0s compdsitos apresentaram
estabilidade até 250°C, faixa na qual ocorreu o primeiro estagio de degradacdo,

entre 250°C a 300°C correspondendo a degradagdo da ligacdo uretana e da
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celulose, com perda de massa de 10%. O segundo estagio de degradacdo ocorreu

entre 360°C e 420°C correspondendo a degradacdo dos segmentos flexiveis dos

poliois.
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Figura 22 - Curvas de TGA para os compoésitos PU-madeira com diferentes
propor¢des de madeira.
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Figura 23- Curvas de DTG para os compésitos PU-madeira com diferentes

propor¢cdes de madeira.
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Na Tabela 5, podemos observar que a temperatura maxima de perda de
massa (Tmax), referente ao primeiro estagio de degradacédo, apresentado na curva
de DTG, Figura 21, aumenta com o aumento da quantidade de madeira presente no

composito, indicando maior estabilidade do material.

Tabela 5. Valores de temperatura inicial (T,) e temperatura maxima (Tyax.) de
degradacao obtidos por DTG para os compésitos obtidos.

COMPOSITOS 1° ESTAGIO 2° ESTAGIO
PU 5,0 250-285 360-415
PU7,5 250-290 371-414
PU10 250-296 371-412
PU15 250-296 371-416
PU20 250-299 371-418
PU25 250-299 371-420

(B) Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Pode-se verificar no termograma dos diferentes compésitos obtidos (Figura
24), um pico entre 285°C — 295°C que ¢ atribuido a degradacao da ligacao uretana e
celulose, também apresenta um pico entre 380°C — 415°C que é referente a
degradacdo dos segmentos flexiveis dos poliois. Estes picos correspondem aos

picos das curvas de TGA e DTG apresentado nas Figuras 22 e 23.
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Figura 24 - Curvas de DSC para os compésitos PU-madeira com diferentes
propor¢des de madeira.
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6. CONCLUSAO

O processo de maceracdo possibilitou a exposicdo dos grupamentos OH,
como podemos verificar na analise de FTIR, aumentando assim a adesao resina
fibra. Através da analise de TG e DTG, podemos verificar perfis semelhantes com
apenas um estagio de degradacdo relacionado a degradacdo da lignina,
hemicelulose e celulose.

Podemos verificar através das analises de FTIR dos compdsitos, que com o
aumento da quantidade de madeira presente nos compdsitos, ocorreu um aumento
dos grupos N-H ligados e juntamente com a banda de absorcdo em 1720cm™
evidenciam a formacéao de poliuretana.

As micrografias dos compdsitos obtidos mostraram que ocorre a fratura das
fiboras sem que haja descolamento da matriz para os PUO, PU5,0 PU7,5, PU10,
PU15 e PU20, indicando adesédo entre as fases polimero-fibra, que pode ser devido
a reacdo dos grupos isocianato do TDI com o0s grupos hidroxilas da superficie das
fibras de madeira.

A modificacdo da madeira macerada com TDI mostrou banda caracteristica
de presenca de NCO livre em 2280 cm-! e a banda de estiramento da carbonila em
1726 cm™ que juntamente com a banda de estiramento N-H ligados em 3314 cm™
caracteriza formacgéao de uretano.

As analises de TG e DSC mostraram os picos referentes a degradacéo da
ligacdo uretana e também degradacdo da celulose presente nos residuos de
madeira. Os compositos apresentaram estabilidade térmica superior a das resinas

sem madeira.
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Através da analise mecanica observou-se que a deformacdo na ruptura
decresce e 0 modulo de elasticidade aumenta com o aumento da quantidade de
madeira. O modulo de elasticidade e a tensdo maxima alcancaram um maximo para
o PU10 em relacdo ao PUO.

O aumento da tensdo maxima e no modulo de elasticidade esta de acordo
com a andlise das micrografias de MEV, onde se pode observar a adeséo entre as
fases PU-madeira. A adesdo entre as fases também pode ser observada nas
micrografias de MEV das superficies fraturadas das amostras no ensaio mecanico.

Através da andlise de difracdo de Raio-X dos compoésitos pode-se observar
gue os compodsitos com menor quantidade de madeira apresentaram padrdao de
difracdo amorfo e com o aumento da quantidade de madeira observa-se a presenca
de dois picos de difracdo que correspondem aos planos de difracdo 101 0 002 da
celulose.

Podemos verificar que de todos os compdsitos preparados o que obteve
melhores propriedades foi a composi¢cao PU10.

Podemos concluir que a utilizacdo de residuos de madeira e poliol obtido da
reciclagem quimica do PET na producdo de compdsitos com resina poliuretana é
uma alternativa de grande viabilidade, resultando em um material que constitui uma
opc¢éao na preservacao do meio ambiente.

O poliol obtido da reciclagem de garrafas PET é uma alternativa viavel na

producao de poliuretanos.
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7. PROXIMAS ETAPAS

1. Testes para aumentar a quantidade de poliol obtido da reciclagem quimica
do PET na preparacao de compositos.

2. Buscar uma aplicacdo para os compaositos obtidos.
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