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RESUMO

BALIEIRO, Lorena Corréa de Souza. Revalorizacédo dos residuos provenientes da casca de
noz macadamia como enchimento em compdsito de poliuretano derivado do 6leo de mamona.
2023. 83 f. Dissertacdo (Mestrado Profissional em Engenharia Ambiental) - Faculdade de
Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

A utilizacdo de residuos agroindustriais como carga em matrizes poliméricas tem
despertado o interesse da comunidade cientifica e de setores industriais devido a fabricacdo de
materiais compdsitos com excelentes propriedades morfoldgicas, térmicas e mecéanicas. No
Brasil, o alto consumo de macadamia tem gerado uma quantidade significativa de residuos que
séo lancados incorretamente no meio ambiente. Assim, o presente estudo propds a revalorizagao
de residuos de macadamia (MR) como carga em espumas de poliuretano (PU) a base de dleo
de mamona. Os diferentes tamanhos de particulas (28 e 35 mesh) e teores de carga (5-20%
m/m) foram avaliados. O MR, o PU puro e seus compdsitos foram caracterizados por
Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Densidade Aparente,
Absorcdo de Agua, Angulo de Contato, Espectroscopia no Infravermelho (FTIR),
Termogravimetria (TGA), Difratometria de Raios-X (DRX), Propriedades Mecanicas e
avaliacdo do envelhecimento ambiental. De acordo com a analise morfol6gica dos compasitos,
a insercdo de MR na matriz de poliuretano proporciona um efeito nucleante produzindo
espumas de maior densidade e menores tamanhos de poros em comparacdo ao PU puro. A
amostra com maior teor de MR apresenta menor tamanho de poros. Em virtude dessa
morfologia, 0 compdsito apresenta um bom carater hidrofébico e uma baixa permeabilidade a
agua. Alinhado a isso, a analise de Espectroscopia no Infravermelho evidencia fortes interacGes
entre MR/PU, e esta caracteristica resulta em compositos de boa estabilidade térmica e
resisténcia a compressao. Com relacdo a granulometria (tamanho da particula) do MR, observa-
se que os compdsitos com residuo de macadamia (MR) de 28 mesh, apresentam melhores
desempenhos mecanicos. Além disso, a avaliacio do envelhecimento ambiental natural
realizado no periodo de 12 meses evidencia alteracdo em propriedade como densidade aparente
gerada pela degradacdo de processos de oxidacdo, fotodegradacdo e processos hidroliticos
provenientes de fatores como Radiacdo UV, variacdo de temperatura e umidade presentes no
ambiente ao qual amostras sdo expostas. No entanto, o degradante efeito do envelhecimento é
amenizado devido a adicdo de residuos de casca de noz de macadamia (especialmente entre 5
a 20% MR). O estudo mostra que MR na matriz da espuma de PU resulta em efeito protetor no
processo degradativo, evitando perdas de propriedade ou alteragdo estrutural nas espumas de
PU. Portanto, 0 MR como refor¢o nas espumas de PU é uma alternativa sustentavel para o
desenvolvimento de materiais com diversas aplicacGes dentre elas areas de construcao civil,
como material de protecdo contra intempeéries.

Palavras-chave: Contaminacdo ambiental. Residuos de casca de noz de macadamia. Espumas

de poliuretano. Propriedades fisico-quimicas.



ABSTRACT

BALIEIRO, L.C.S. Revalorization of macadamia nutshell residue as filler in castor polyol-
based polyurethane foam. 2023. 83 f. Dissertacdo (Mestrado Profissional em Engenharia
Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2023.

The use of agro-industrial residues as filler in polymer matrices has aroused the
interest of the scientific community and industrial sectors due to the manufacture of composite
materials with excellent morphological, thermal, and mechanical properties. In Brazil, the high
consumption of macadamia has generated a significant amount of waste that is incorrectly
released into the environment. Thus, the present study proposed the revaluation of macadamia
residues (RM) as a filler in castor oil-based polyurethane (PU) foams. Different particle sizes
(28 and 35 mesh) and filler contents (5-20% m/m) were evaluated. RM, pure PU, and their
composites were characterized by Optical Microscopy (OM), Scanning Electron Microscopy
(SEM), Apparent Density, Water Absorption, Contact Angle, Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetry (TGA), X-Ray diffractometry (XRD), Mechanical
Properties and the evaluation of environmental aging. According to the morphological analysis
of the composites, the insertion of MR in the polyurethane matrix provides a nucleating effect,
producing foams with higher density and smaller pore sizes compared to pure PU. A sample
with higher MR content has a smaller pore size. Due to this morphology, the composite presents
a good hydrophobic character and a low permeability to water. In line with this, the Infrared
Spectroscopy analysis shows strong interactions between MR/PU, and this characteristic results
in composites with good thermal stability and resistance to compression. Regarding the
granulometry (particle size) of the RM, it is observed that the composites with macadamia
residue (RM) of 28 mesh, present better mechanical performances. In addition, the assessment
of natural environmental aging carried out over a period of 12 months shows changes in
properties such as apparent density generated by the degradation of oxidation processes,
photodegradation, and hydrolytic processes arising from factors such as UV radiation,
temperature variation, and humidity present in the environment at the which samples are
exposed. However, the degrading effect of aging is mitigated due to the addition of macadamia
nut shell waste (especially between 5 to 20% MR). The study shows that MR in the PU foam
matrix results in a protective effect in the degradative process, preventing property loss or
structural alteration in PU foams. Therefore, MR as a reinforcement in PU foams is a sustainable
alternative for the development of materials with different applications, including civil
construction areas, as a weather protection material.

Keywords: Environmental contamination. Macadamia Nut Shell Waste. Polyurethane foams.

Physical-chemical properties.
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INTRODUCAO

Atualmente o aumento da quantidade de residuos organicos, principalmente de origem
agricola provoca pressdes ambientais significativas na sociedade devido ao seu manejo
inadequado. Portanto, medidas sustentaveis para reduzir, reciclar e reutilizar esses residuos
tornaram-se prioridade em muitos paises para evitar a poluicdo ambiental ocasionada por esse
tipo de material (GONG et al., 2022; TAVARES et al., 2022; POURBAYRAMIAN et al.,
2020).

No Brasil, a Lei Federal n® 12.305/10 estabeleceu uma Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS), que contém principios, objetivos, instrumentos, diretrizes e metas aplicaveis
nos ambitos federal, estadual, municipal e privado visando 0 manejo adequado dos residuos no
pais. Os principios da lei sdo a ndo geracdo, reducdo, reutilizagdo, reciclagem, tratamento e
destinacdo final adequada dos residuos gerados pela sociedade brasileira (BRASIL, 2010).

No final de 2015, lideres mundiais se reuniram na sede da Organizacdo das Nacdes
Unidas (ONU), e discutiram uma proposta ambiciosa chamada de Agenda 2030, baseada em
um conjunto de 17 Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS) com 169 metas a serem
alcancadas pelos 193 estados membros da ONU, incluindo o Brasil. Essas decisdes
determinardo o plano de acdo global para acabar com a pobreza; promover a prosperidade e o
bem-estar para todos; proteger o meio ambiente e combater a mudanca climética global. Dentre
0s objetivos 0 ODS nimero 12 — Consumo e Producgdo Responsaveis, foca em assegurar padrdes
sustentaveis de consumo e producio (NACOES UNIDAS BRASIL, 2015).

Nos altimos anos, o setor agroindustrial global gerou bilhdes de toneladas de residuos
abundantes, baratos e renovaveis. A alta demanda do setor tem levado ao gerenciamento
inadequado desses residuos, bem como a emissao de gases de efeito estufa e superlotagdo de
aterros sanitarios (LAZORENKO et al.,, 2020; BALASUNDAR et al.,2019). No entanto,
algumas caracteristicas dos residuos agroindustriais como disponibilidade, baixo custo, alta
resisténcia mecénica e biodegradabilidade, favorecem sua utilizagdo em misturas com
diferentes substancias nos processos produtivos de diversos setores econémicos, minimizando
seu acumulo e seu descarte inadequado (SINGH et al., 2020; MAYACELA et al., 2017).
Portanto, uma possibilidade de minimizar o problema gerado por esses residuos é converter sua
biomassa em produtos de alto valor agregado (GANGULY et al., 2020)

Dentre os residuos agroindustriais, destaca-se a producdo da noz Macadamia

integrifolia, uma vez que 60-70% do seu peso total é constituido por residuo derivado da casca
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de noz. A Macadamia integrifolia é a variedade mais acessivel entre as outras espécies e possuli
frutos arredondados com casca lisa, composta por um material fibroso celular s6lido muito
resistente (FAN et al.,, 2018). A producgéo global de macadamia em 2021 foi de 241.420
toneladas com casca, 0 que equivale a 65.835 toneladas em forma de gréos e 175.585 toneladas
de residuos (INC, 2022). O descarte da casca de nozes de macadadmia é um problema nas
instalacGes de processamento de noz devido aos altos custos associados a destinacéo final em
aterros (WONGCHAREE et al., 2018). Outras formas de descarte sdo a incineragdo para
geracdo de energia, reforco em matrizes poliméricas e processamento de hidrochars
(ANDRADE et al., 2021; CORTAT etal., 2021; KUMAR et al., 2017; PAKADE et al., 2017).
Portanto, a utilizacdo de residuos de macadamia (MR) é uma exigéncia da inddstria para
minimizar o impacto ambiental e aumentar o valor agregado dessa castanha. Uma forma
ambientalmente correta de reaproveitar esses residuos pode ser o sua utilizagdo como
enchimento de espumas de poliuretano (SILVA et al., 2023; MARTINS et al., 2022; ZANINI
et al., 2022).

O poliuretano (PU) é um material poroso e apresenta alta area de superficie,
corroborando para excelente adsor¢do de contaminantes dos corpos d'dgua (GUSELNIKOVA
et al., 2020). O poliuretano derivado do 6leo de mamona destaca-se como um polimero
biodegradavel que substitui os derivados de petréleo por dleo vegetal como mon6émeros de
polimeros (GANDARA et al., 2020).

Ao incorporar residuos agroindustriais em grupos reativos de poliuretano a base de 6leo
de mamona, 0s grupos reagem com isocianatos, garantindo uma boa interacéo fibra/matriz e
melhora suas propriedades mecéanicas (GANDARA et al., 2020). Além disso, polimeros
reforcados com residuos agroindustriais vém despertando interesse crescente por serem
considerados ecoldgicos, biodegradaveis e leves (MARTINS et al, 2022; MARTINS et al.,
2021; GANDARA et al.,, 2020; KELLER et al., 2020). Esses compositos poliméricos
reforcados com residuos agroindustriais se destacam nas pesquisas cientificas, principalmente
como materiais de adsorcéo de dleos vegetais, solventes organicos, corantes (GANDARA et
al., 2020; KELLER et al., 2020; MARTINS et al., 2020; WONGCHAREE et al., 2018),
producdo de biocombustiveis e tratamento de efluentes (FAN et al., 2018; GANGULY et al.,
2020), isolantes acusticos na construcdo civil (SILVA et al., 2023; DE OLIVEIRA et al., 2022)
e scaffolds (estuturas de suporte para crescimento celular) aplicados na area de biomateriais
(ANANCHAROENWONG et al., 2020; STANZIONE et al., 2020).

Embora existam na literatura estudos utilizando residuos da casca da macaddmia como

reforco em diversas matrizes poliméricas, faltam estudos cientificos que investiguem as
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propriedades dessas cascas como enchimento em espumas de poliuretano.

Dessa forma, a proposta desse projeto foi avaliar o efeito do residuo da casca da noz de
macadamia como enchimento na matriz de poliuretano derivado do 6leo de mamona sobre as
propriedades morfologicas, térmicas, fisico-quimicas e mecanicas. Além disso, foi investigado
a influéncia da exposicéo natural do material em relacdo as propriedades morfoldgicas, fisico-

quimicas e mecanicas.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo Geral

Analisar a viabilidade técnico-cientifica do uso da fibra proveniente do residuo da casca
da noz de macadamia como enchimento na matriz de poliuretano a base de 6leo de mamona e

desenvolver um composito sustentavel.

1.2 Objetivos Especificos

e Obter as fibras provenientes dos residuos da casca da noz de macadamia
com granulometria de 28 e 35 mesh;

e Desenvolver compositos sustentaveis com diferentes teores de residuos
refor¢ados ao PU (0, 5, 10, 15 e 20% m/m);

e Caracterizar 0os compositos quanto a inser¢do dos residuos ao PU a partir da
Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Densidade Aparente,
Absorcdo de agua, das medidas de Angulo de Contato, Espectroscopia no Infravermelho
(FTIR), Termogravimetria (TGA), Difratometria de Raios- X (DRX) e Propriedades
Mecénicas;

e Avaliar a influéncia do envelhecimento ambiental nos compdsitos
sustentaveis e no PU puro em relacdo as propriedades morfologicas, fisico-quimicas e

mecanicas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS) e Agenda 2030

A (PNRS) instituida pela Lei Federal n®12.305 de 2010 e regulamentada pelo Decreto
Federal n® 7404/2010, viabiliza medidas necessarias ao combate dos problemas sociais,
econdmicos e ambientais brasileiros gerados pela gestdo inadequada dos residuos solidos. Ela
define os rejeitos como sendo residuos solidos sem possibilidades de tratamento e recuperacédo
e que devem ser encaminhados a disposicao final ambientalmente adequada. A lei visa a ndo
geracdo, reducdo, reutilizacdo, reciclagem, tratamento e a destinacdo final adequada dos
residuos gerados pela sociedade. Aborda que todos os geradores de residuos estdo sujeitos ao
seu cumprimento, reconhece o residuo solido reutilizavel como um bem econdmico, institui o
principio da reutilizagdo e incentivo ao reaproveitamento dos residuos sélidos. Cita ainda a
pesquisa cientifica e tecnoldgica, como um de seus instrumentos, direciona os geradores de
residuos agrossilvopastoris (residuos provenientes da agroindustria e da producdo animal) a
elaborarem seus planos de gerenciamentos de residuos solidos e aborda o incentivo ao poder
publico a instituir medidas indutoras e linhas de financiamento para iniciativas de
desenvolvimento de pesquisas voltadas as tecnologias limpas aplicaveis aos residuos sélidos
(BRASIL, 2010).

Embora o gerenciamento proposto pela PNRS deva ser seguido, a realidade ainda esta
distante do ideal. Segundo Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (ABRELPE, 2022), das 76,1 milhdes de toneladas de residuos solidos urbanos
coletados no ano de 2022, aproximadamente 39% dos residuos foram destinados a lixfes e/ou
aterros controlados e 61% encaminhados para destinacdo adequada, conforme ilustrado no
grafico mostrado na Figura 1, o que evidencia 0 ndo cumprimento da determinacdo legal da
PNRS.
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Figura 1 - Disposicdo Final adequada X inadequada de RSU no Brasil
(T/ANO E%)

39,0%
29.706.226
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Fonte: Panorama ABRELPE, 2022.

Para inverter esta situacdo, numa perspectiva de gestdo integrada e de gerenciamento, é
essencial adotar tecnologias que favorecam o desevolvimento sustentavel, criem oportunidades
para recuperar e valorizar os residuos através da sua utilizagdo antes de irem para aterro.

Um dos principios da PNRS é o reconhecer os residuos solidos reutilizaveis e reciclaveis
como um bem de valor social, que gera trabalho e renda e promove a cidadania (BRASIL,
2010). Portanto, embora o conceito de economia circular ndo seja abordado diretamente, a
PNRS propde a passagem de uma economia linear para uma economia circular, pois estimula
a recuperacdo de residuos por meio de processos tecnolégicos acessiveis e economicamente
sustentaveis.

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), a producao
agropecuaria € uma das mais importantes atividades socioeconémicas humanas, pois visa a
producdo de alimentos, fibras e bioenergia. A ideia da bioeconomia, também conhecida como
economia circular, foi adotada quando a agropecuaria passou a fornecer matéria-prima
(residuos agricolas) para producdo de novos bioinsumos e bioprodutos trazendo beneficios
socioecondémicos e ambientais para a sociedade. Esse avango somente foi possivel gracas ao
avanco tecnoldgico e cientifico que possibilitaram incorporar e utilizar esses residuos em novos
processos industriais (VAZ JUNIOR, 2020).

Em 2015, a Organizacdo das Nacbes Unidas (ONU) adotou 17 Objetivos de

Desenvolvimento Sustentavel (ODS), mostrados na Figura 2, para levar o mundo a um futuro
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econdmico, social e ambientalmente e livre de pobreza até 2030.

Figura 2 - Objetivos de Desenvolvimento Sustentaveis (ODS)
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Fonte: https://brasil.un.org/pt-br/sdgs.

Em 2019, foi estimada uma geragdo anual global de residuos provenientes de biomassa
agricola da ordem de 140 Gt, acarretando impactos ambientais significativos com o manejo e
descarte desta biomassa (TRIPATHI et al., 2019).

Essa enorme quantidade de residuos cria oportunidades para seu uso como matéria-
prima industrial renovével, de acordo com conceitos de quimica verde, bioeconomia e
economia circular, em estreita colabora¢do com os ODS da ONU.

O crescente acumulo e destinacdo incorreta de residuos geram emissfes de gases de
efeito estufa e superlotacdo dos aterros sanitarios (LAZORENKO et al., 2020). Diante destes
fatos, surgiram as politicas publicas visando o fortalecimento da capacidade cientifica e
tecnoldgicas para obtencdo de padrdes mais sustentaveis de producdo e consumo, e uma das
formas sustentaveis para minimizar os impactos gerados pelos residuos agroindustriais, tais
como a casca da noz de macadamia, € a utilizacdo da sua biomassa na producdo em compdsitos
poliméricos reforcados para utilizacdo em diferentes aplicacbes (ANDRADE et al., 2021;
CORTAT et al,, 2021; CIPRIANO et al., 2019; CHOLAKE et al., 2017; DONG et al., 2017).
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2.2 Residuos da casca da noz de macadamia

A casca da noz de macadamia € um residuo agricola (lignocelulésico) obtido do
processamento da noz de macadamia (NAVARRO, 2016).

A nogueira macadamia pertence a familia botanica Proteaceae é uma planta arbdrea de
clima subtropical originéria das florestas australianas e possui sete espécies endémicas na
Austrélia, segundo o Conselho Internacional de Nozes e frutos secos (INC). As quatros espécies
mais conhecidas sdo: a Macadamia integrifolia, Macadamia tetraphylla, Macadamia ternifolia
e Macadamia jansenii, porém as espécies Macadamia integrifélia (casca lisa) e Macadamia
tetraphylla (casca aspera) sdo cultivadas por seus frutos comestiveis, ja as Macadamia
ternifolia e Macadamia jansenii sdo improprias para o consumo devido aos altos teores de
compostos cianogénicos (NI1U et al., 2022).

A familia Macadamia integrifolia € a variedade mais disponivel, possui frutos
comestiveis arredondados composta por casca lisa, material fibroso celular sélido de alta
resisténcia (FAN et al., 2018). O residuo da casca de macadamia (MR) é o principal subproduto
gerado no setor de processamento da noz de macadamia atingindo peso total de 60-70% em
casca (FAN et al., 2018). A queima e 0 acumulo desses residuos em aterros ndo sanitarios sao
alternativas impréprias e dispendiosas adotadas pela sociedade, acarretando poluicao
atmosférica e hidrica, além da degradacéo do solo (GUSTAVO et al., 2022; SAMAKSAMAN
et al., 2021; WONGCHAREE et al., 2018).

A nogueira produz uma noz com elevada aceitacdo pelo mercado consumidor, possui
sabor amanteigado e sutil com uma crocancia aveludada, sdo utilizadas de diversas formas e
possuem versatilidade para uso tanto em pratos doces como em salgados (INC, 2022).

A partir de 1940, as primeiras plantas da espécie Macadamia integrifolia foram
cultivadas no Brasil, pelo Instituto Agrondmico de Campinas (IAC) onde o interesse comercial
se deu apenas a partir da década de 1990, o que incentivou os agricultores a investirem mais no
cultivo, visto a facilidade de desenvolvimento devido as condi¢cdes climaticas locais
(PERDONA et al., 2014; CHUNG et al., 2013;).

Segundo a Associacdo Brasileira de Noz Macadamia (ABNM), as principais regides
produtoras de noz macadamia no Brasil estdo localizadas em S&o Paulo, Espirito Santo, Rio de
Janeiro, Bahia e Minas Gerais. Existem duas formas de comercializacdo desta noz, sendo
descascadas (Kernel) ou em casca (N1S). O fruto da macadamia possui améndoa bege na parte

interna, casca da semente chamada de endocarpo de coloracdo marrom e é envolvida pelo
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carpelo (exocarpo e mesocarpo) de coloracdo verde que protege o fruto de macadamia, como
ilustrado na Figura 3 (PERDONA et al., 2014).

Sua produgdo estd em constante crescimento nos ultimos anos atingindo 241.420
toneladas com casca no ano de 2021. Os paises lideres de producéo global sdo Africa do Sul e
Australia, respondendo por 22% e 23% respectivamente seguido de outros paises como Quénia
16%, China 12%, Guatemala 6%, EUA 6%, Malaui 3%, Vietnd 3%, Brasil 2% e outros
totalizando 7 % de produgdo. O Brasil ocupa o0 9° lugar, entre os maiores produtores mundiais

de noz macadamia com casca (INC 2022).

Figura 3 - Composicédo do fruto de macadamia

Casca (endocarpo)

Améndoa (embrido)

Fonte; PERDONA et al., 2014.

Assim, a utilizacdo de MR é uma gquestdo importante a ser resolvida no desenvolvimento
da inddstria de macadamia, sendo atualmente suas principais destinacfes a queima e a
deposicdo em aterros sanitarios causando desperdicio de recursos naturais e poluicdo ambiental.
Por isso, a conversdo de MR em um material com maior valor agregado é uma preocupacao
importante e urgente. O uso de MR tem sido estudado e utilizado de diversas maneiras, tais
como reforco em matrizes poliméricas (ANDRADE et al., 2021; CORTAT et al., 2021), como
carvao ativado (AL-JUBOORI etal., 2022; ELIAS et al., 2021; XAVIER et al., 2016), aplicados
na construgdo civil (JANNAT et al., 2021), como adsorventes de metais potencialmente toxicos
(MORIFI et al., 2022; DAO e LUU, 2020; MOYO, MODISE e PAKADE, 2020) e como
eletrodo (JIANG et al., 2022).

Estudos demonstram ainda que, a casca de macadamia destaca-se pelo alto teor de
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lignina presente em sua composigéo, conforme Tabela 1 (ANTAL Jr. et al., 2000; CIPRIANO
etal, 2019; FAN e ZHANG., 2018).

Tabelal - Composicdo de diferentes tipos de materiais lignocelul6sicos

BIOMASSA

Celulose (%)

Hemicelulose (%)

Lignina (%)

Casca de macadamia
Casca de améndoas
Bambu

Casca de coco
Sabugo de milho
Madeira de eucalipto
Residuo de alho
Madeira de Carvalho
Casca de aveia
Madeira de pinus

Casca de arroz

Casca de semente de girassol

Casca de nozes

Bagaco de cana-de -agUcar

25,8
24,7
39,5
24,2
26,6
43,0
24,2
34,5
48,5
42,1
30,9
26,7
21,0
36,0

11,7
27,0
17,6
24,7
25,2
13,2
6,9
18,6
16,1
17,7
16,8
18,4
18,8
47,0

47,6
27,2
25,2
34,9
16,3
25,3

8,5
28,0
16,2
25,0
35,9
27,0
32,7
17,0

Fonte: Autora, baseada em ANTAL Jr. et al., 2000; CIPRIANO et al., 2019; FAN e ZHANG., 2018.

No entanto, estudos sobre a utilizacdo do MR como reforco em espumas de poliuretano

ndo tém sido relatados. Desta forma, o interesse em avaliar o uso desse residuo como

enchimento ou reforco em uma matriz de poliuretano derivado do 6leo de mamona torna-se

interessante, como alternativa para o desenvolvimento de um material eco-friendly.

2.3 Espuma de Poliuretano (PU)

O poliuretano (PU) é classificado como material polimérico devido a repeticdo de uma

estrutura basica (mondmero) dando origem a uma macromolécula através de reacdo de

polimerizacdo. Os poliuretanos ndo apresentam unidades repetitivas regulares e a ligacéo
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uretanica (grupo carbamato) é a estrutura base desse material, a qual é formada
convencionalmente pela reagdo de um grupo isocianato com um grupo hidroxila.

Atualmente, o PU é um dos tipos de polimeros mais importantes, com uma grande
diversidade de produtos que abrangem uma ampla gama de aplicacdes (IZARRA et al., 2021).

Essa versatilidade é alcancada variando a quantidade e os tipos de polidis, isocianatos e
aditivos empregados em sua sintese.

A espuma de poliuretano € geralmente produzida através de uma reacdo de poliadigdo
entre isocianato, poliol e aditivos como agentes de expansao, catalisadores e tensoativos que
auxiliam na estabilizacdo do processamento da espuma. De acordo com as matérias-primas e
aditivos utilizados as espumas sdo classificadas em dois tipos principais: espumas de
poliuretano rigida e espumas de poliuretano flexiveis. A reacdo de sintese convencional do

poliuretano consiste na reacdo entre isocianato e poliol conforme evidenciado na Figura 4.

Figura 4 — Reacdo de formacao do poliuretano
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Fonte: A autora, 2023.

O método de formacéo de espuma "one-shot" consiste em misturar o poliol, o isocianato,
aditivos e 4gua ao mesmo tempo. O agente de expansao é essencial para a formagdo da estrutura
celular com a formacgéo da fase gasosa das bolhas de ar. O éxito deste metodo esta relacionado
ao controle da concentracdo dos reagentes, da taxa de mistura, bem como o tempo
(ASHIDA,2006). As etapas envolvidas no processo de formagdo da espuma incluem a
nucleacdo, cremeacao (inicio do crescimento da espuma), a expansao, a separacao das fases da
ureia e a cura da mistura. Essas etapas sdo decompostas em tempo de creme, tempo de gel e
tempo de subida (FURTWENGLER e AVEROUS, 2018).

O tempo de creme é medido a partir da mistura dos reagentes até a espuma comegar a
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subir. O tempo de gel é o tempo necessario para formar a estrutura reticulada, enquanto o tempo
de subida é o tempo da expansdo da espuma (WEISENG et al., 2017). O tempo de cura pode
ser descrito como o tempo livre de aderéncia. As reacdes quimicas envolvidas na formacéao de

espumas de PU podem ser visualizadas na Figura 5.

Figura 5 — ReagOes quimicas envolvidas na formacéo de espumas de PU
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Legenda: (a) Reacdo de isocianato com grupo hidroxila forma o uretano; (b) Reacdo de isocianato com
agua, forma acido carbamico que se degrada em um grupo amina e dioxido de carbono gasoso

(COy); ¢) Reacdo de isocianato com uma amina forma uréia.
Fonte: A autora, 2023.

As propriedades finais do poliuretano dependem do tipo de poliol e isocianato que
formam os segmentos flexiveis e rigidos responsaveis pela maciez/dureza e
flexibilidade/rigidez do polimero final. A combinagdo dos segmentos flexiveis e rigidos da ao
poliuretano flexibilidade e resisténcia em uma variedade de aplicacdes e condicdes (PARK et
al., 2019).

Poliisocianatos com grupos funcionais N = C = O sdo componentes essenciais para a
formacédo dos segmentos rigidoss de poliuretano (SHARMIN e ZAFAR, 2012). Os isocianatos
foram descobertos por Wurtz em 1848 e a partir da década de 1940, os diisocianatos tém sido
utilizados na sintese de poliuretano (PARK et al., 2019).

Os isocianatos comercialmente disponiveis incluem os poliisocianatos alifaticos,
cicloalifaticos, alifaticos, aromaticos e heterociclicos. Os diisocianatos aromaticos séo
geralmente mais reativos do que os alifaticos. Assim como os isocianatos, o0s poliois, sdo uma

importante classe de compostos organicos que desempenham um papel determinante nas
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propriedades do PU, pois contém varios compostos com grupos hidroxila que podem reagir
com os isocianatos e formar poliuretanos. Existe uma relacéo entre o comportamento da espuma

e as principais propriedades do poliol (JIANG et al., 2022), conforme ilustrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades do poliol X comportamento do PU

Comportamento Propriedades do poliol

da espuma PU Valor OH Funcionalidade Massa Molar Média numérica
(mgKOH/qg) (9/mol)

Rigida 350-560 3-8 300 — 1000

Semi-rigida 100-200 3-3,5 500 — 2000

Flexivel 6-70 2-3 3000 — 6000

Fonte: Autora, baseada em JIANG et al, 2022.

Os poliois sao divididos basicamente em poliois de poliéeter e poliois de poliéster. Os
polidis a base de poliéter geralmente apresentam menor viscosidade, maior dispersao, melhores
propriedades mecénicas e estabilidade hidrolitica do que os polidis de poliéster (IONESCU,
2005). Devido a essas propriedades, 0 mercado esta cada vez mais interessado na producdo de
espumas de PU a partir de poliois de poliéter (FURTWENGLER e AVEROUS, 2018). Um
método para obtencdo de PU a partir de polidis de poliéter é a polimerizacdo anibnica de
abertura de anel de oxiranos, chamada de alcoxilagdo, realizada sob condicGes cataliticas
primarias a alta temperatura (110-200°C) e em reator fechado de pressdo (PAVIER e
GANDINI, 2000).

Os polidis de poliéster sdo frequentemente produzidos pela reacdo de poliesterificacdo
de diacidos e glicdis (ROY et al., 2013). Em geral, os polidis de poliéster sdo mais viscosos e
caros, ocasionando diferentes etapas de conversdao quimica do que os polidis de poliéter
(DOMANSKA e BOCZKOWSKA, 2014). O poliéster tem uma alta quantidade de ligacGes de
hidrogénio que criam ligacdes fortes que resultam em maior resisténcia a tracdo e tenacidade.
Alguns dos poliois mais simples sdo os glicois, como o etileno glicol, 1,4-butanodiol e 1,6-
hexanodiol. O comprimento da cadeia de poliol tem um impacto significativo na reatividade,
acessibilidade e mobilidade da molécula (FURTWENGLER e AVEROUS, 2018). Os polibis
curtos sdo geralmente mais reativos do que os poliois longos. Carbonoglicdis de cadeias curtas
(C2- C6), como sorbitol, manitol, etilenoglicol e propilenoglicol com alta funcionalidade (maior
que 3) conferem ao PU uma estrutura mais reticulada e rigida (XIONG et al., 2017; MANAS
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et al., 2015). Devido ao seu baixo custo, baixa toxicidade e ampla disponibilidade, o glicerol é
amplamente utilizado para sintetizar espumas flexiveis de PU (HE, MCNUTT e YANG, 2017).

A alta reatividade e valor OH do glicerol contribui para uma diminuigdo do creme, gel
e tempo livre de aderéncia do PU levando a densificacdo da espuma (SOTO, MARCOVICH e
MOSIEWICKI, 2016; CALVO-CORREAS et al., 2015). Outros exemplos de polidis de cadeia
curta contendo didis altamente reativos sdo etilenoglicol e dietileno glicol. Polidis com cadeia
mais longa (C10-C20) e funcionalidade inferior (menor que 2,7) proporcionam mais
flexibilidade ao PU levando a produtos macios (IONESCU, 2005). A maioria dos polidis
alifaticos usados na sintese de espumas de PU séo poliois de cadeia mais longa. Infelizmente,
ainda é muito dificil encontrar qualquer um deles de forma total ou parcial na base bioldgica da
natureza (FRISCH,1986). Nas Ultimas décadas, um grande esforco foi dedicado & sintese de

polidis de base biolégica e o poliol a base de 6leo de mamona é um deles.

2.3.1 PU derivado de éleo de mamona

O poliuretano (PU), embora descoberto ha apenas 80 anos, tornou-se um dos grupos de
polimeros mais versateis utilizados no mercado (PARASKAR et al., 2021).

O poliuretano passou por uma mudanca abrangente da matéria-prima convencional a
base de petr6leo para varias alternativas renovaveis, como Gleos vegetais, polissacarideos,
celulose, lignocelulose, amido e muitos outros produtos e subprodutos agricolas (PARASKAR
etal., 2021; BOROWICZ et al., 2020; LEE, PARK e KIM, 2020; ASHJARI et al., 2018; GANG
etal., 2017).

A utilizacdo de tais recursos renovaveis para a sintese de poliuretano leva a uma queda
nos impactos ambientais, como emissdes de gases de efeito estufa e consumo de recursos néo
renovaveis (PARASKAR et al., 2021).

Os 6leos vegetais derivados da mamona, sementes de canola, girassol, semente de uva,
palma entre outros, tém sido utilizados como alternativa aos polidis comerciais derivados do
petroleo devido as suas caracteristicas de abundancia, preco competitivo, baixa toxicidade,
biodegradabilidade e facilidade de extracéo (LEE, KIM e OH, 2021).

O 6leo vegetal derivado da mamona é identificado como uma alternativa superior entre
todos os 6leos vegetais devido ao grupo hidroxila presente em sua composicdo além de seu
baixo custo e grande disponibilidade (ZHANG et al., 2020).
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O 6leo de mamona é obtido através da extracdo das sementes da planta Ricinus Comunis,
sua estrutura é baseada no éacido ricinoléico, grupo carboxilico, grupo hidroxila e um Unico
ponto de insaturacdo. Esses recursos fornecem forga adicional a estrutura do éleo (MUBOFU,
2016; YUSUF et al., 2015). Os &cidos graxos presentes no 0leo de mamona sdo 0 acido
ricinoléico, oléico, esteérico, palmitico, linoléico, linolénico entre outros. Dentre eles, 0 acido
ricinoléico € o acido graxo dominante no 6leo de mamona e sua composic¢ao é cerca de 90% da
composicao total do éleo, possui 18 carbonos, é monoinsaturado com dupla ligagéo cis entre 0s
carbonos 9 e 10, e possui um grupo hidroxila em seu 12° carbono. (TROVATI et al., 2019;
BERUK et al., 2018; PANHWAR et al., 2016). Em virtude dessas caracteristicas o 6leo de
mamona € classificado como um poliol trifuncional com acessibilidade a varias reacOes
quimicas, e atrativo em relacéo aos demais 6leos na sintese de poliuretano, por ser desnecessario
a hidroxilacdo da dupla ligagdo existente em sua composicdo. (LIANG et al., 2018;
GURUNATHAN, MOHANTY e NAYAK, 2015). Na Figura 6, pode ser observada a estrutura

quimica do 6leo de mamona, com o0s grupos carboxilicos, ligacdes duplas e grupos hidroxilas.

Figura 6 — Estrutura da molécula do 6leo de mamona
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Fonte: TROVATI et al., 2019.

O PU derivado do 6leo de mamona tem sido muito utilizado como matriz em compaositos
poliméricos reforcados com fibras naturais (DE OLIVEIRA et al., 2022; MARTINS et al.,
2021; GANDARA et al., 2020; SHAO et al., 2020; ZANINI et al., 2020).
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2.4 Compositos poliméricos reforgados com residuos agroindustriais

Atualmente os compdsitos poliméricos reforcados com residuos agroindustriais tém
sido extremamente estudados, pois esses residuos sao oriundos de fibras naturais. Dessa forma,
apresentam excelentes propriedades mecéanicas, sdo provenientes de fonte renovavel e
biodegradaveis, possuem baixa densidade, e apresentam menor custo quando comparadas as
fibras sintéticas, aléem se serem menos abrasivas, contribuindo para o aumento da vida atil dos
equipamentos envolvidos no processamento (LEE et al., 2021; SAYEED et al., 2020).

Os compositos podem ser definidos como materiais que sdo formados por dois ou mais
constituintes que tém fases e composicdes distintas. As propriedades dos compoésitos sdo
altamente dependentes da adeséo interfacial a matriz (fase continua) e reforgo (fase dispersa),
bem como da composicdo, tamanho e forma dos materiais (KHALIL et al., 2019). As fases
envolvidas nos compdsitos sdo metalicas, poliméricas e ceramicas.

A geometria da fase dispersa dos compdsitos poliméricos indica a forma, tamanho,
distribuicdo e orientacdo das particulas, como mostra a Figura 7 (CALLISTER et al., 2016;
ZHOU et al., 2016).

Figura 7 - Representacdo esquematica das particulas da fase dispersa

J OV OOV DD yoV.oV.o¥i4
/,O’ (034 O’O':_ Fase O 000 O 0 00"
_— 7 matriz
< : SALAA
© (2 O 00
(a) (b) ©)

% j VOV OV OV
0707070

A D AD a8
O Y O ULy
) (o)

Legenda: (a) concentracdo; (b) tamanho; (c) forma; (d) distribuigdo; (e) orientacdo.
Fonte: CALLISTER, et al., 2016.

Os mecanismos de adesdo superficial entre reforgo e matriz interferem no desempenho
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dos compdsitos reforcados com fibras. Esses mecanismos sdo definidos por interdifusao
(ades@o caracterizada pela formacdo de entrelacamento e ligacGes secundarias entre as
moléculas da superficie); atracdo eletrostatica (adesdo iniciada por forgas eletrostaticas, a
resisténcia da interface depende da densidade de cargas elétricas e as superficies apresentam
cargas elétricas opostas); ligacdo quimica (forma de adesdo mais eficiente, dada por agentes de
acoplamento agindo como ponte entre reforco/matriz); adesdo mecanica (adesdo ocorre pelo
preenchimento total do polimero na superficie do reforco); absor¢do e molhamento
(molhamento do reforco por meio do polimero em superficie isenta de d4gua) (SARMA et al.,
2019; PRAVEEN et al., 2016; ZHOU et al., 2016).

A isotropia do sistema € afetada pela orientacdo do reforco presente no composito e €
classificada em material isotropico, quando as dimensdes das particulas do reforco sdo
aproximadamente iguais e a dire¢cdo néo interfere nas propriedades do material; material quase-
isotropico, quando a distribuicdo é aleatoria e possui reforco com diferentes dimensdes e por
fim no material anisotrépico, onde as orientacdes das fibras ditam o comportamento do
material. A resisténcia dos materiais compdsitos ¢ influenciada pela orientacdo e geometria do
reforco (fibra de carbono, fibra de vidro, fibra de aramida e fibras naturais) utilizado.
(MERLINI, 2021; MARINUCCI, 2019). Existem diferentes classificacdes dos materiais

compositos poliméricos conforme evidenciado na Figura 8 (MARINUCCI, 2019).

Figura 8 — Classificacdo dos materiais compositos
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Fonte: MARINUCCI, 2019.
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Os compositos particulados sdo quase sempre equiaxiais e as particulas dispersas na
matriz polimérica, ceramica ou metalica possuem qualquer forma irregular ou regular, cubicas,
esféricas e tetragonais. Essas particulas sdo materiais sélidos, ndo sollveis na matriz e séo
utilizadas para conceder uma nova funcionalidade ao matrerial tornando-o mais resistente. As
particulas de reforcos sdo geralmente mais resistentes do que a prépria matriz, aderem-se
fortemente a ela e melhoram a propriedade mecanica do material composito. Quanto menor o
tamanho das particulas do refor¢o, maior a eficiéncia para a formacdo dos compdsitos
(WIESINGHE et al., 2020).

Cargas particuladas estdo em crescente uso devido a facilidade no processamento,
disponibilidade e possibilidade de diversas combinacdes carga/matriz. Aplicando-se um
carregamento mecénico ao composito, a tensdo é transferida da matriz (parte mais fraca) para
a carga que possui maior rigidez e a carga deve suportar a maior parte do carregamento aplicado
conforme apresentado na Figura 9, da ilustracdo da deformacdo da matriz ao redor de uma
particula em um compdsito sujeito a uma carga de tracdo (MERLINI, 2021; MARINUCCI,
2019).

Figura 9 — Deformacéo da matriz ao redor da particula
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Fonte: MERLINI, 2021.

A crescente demanda por um ambiente sustentavel tem estimulado o uso de recursos
naturais, residuos agroindustriais nos compositos poliméricos para o desenvolvimento de
materiais verdes e inovadores (DE OLIVEIRA et al., 2022; SAIR et al., 2019).
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2.4.1 Residuos Agroindustriais

Diversos residuos da industria agricola e alimenticia sdo definidos como residuos
agroindustriais incluindo materiais a base de plantas, folhas, caules, cascas, sementes, polpas,
bagaco, borra de café, subprodutos animais entre outros (VENIL, DEVI e AHMAD, 2020 g;
MADEIRA et al, 2017). A queima desses residuos e o0 encaminhamento a aterros ndo sanitarios
sdo préaticas improprias adotadas pela sociedade podendo ocasionar degradacdo do solo,
poluicdo do ar e da agua GUSTAVO ADOLFO, 2022; SAMAKSAMAN, 2021).

A utilizacdo desses residuos como matéria-prima para a producdo de compoésitos com
valores agregados é uma alternativa ecologicamente correta (SADH e DUHAN, 2018).
Mediante esse cenéario, a industria de poliuretano tem desenvolvido espumas a partir de
materiais renovaveis, com o uso de polidis derivados de dleos vegetais e de fibras naturais
provenientes de residuos agricolas com carga em reforco em compdsitos poliméricos (DAS et
al, 2019).

As fibras naturais geralmente sdo fibras obtidas de fontes vegetais ou animais e isSso
inclui fibras celuldsicas totalmente naturais (algodéo, juta, sisal, coco, etc.) e fibras a base de
proteinas, como 13 e seda (KURANCHIE, YAYA e BENSAH, 2021).

O uso de fibras vegetais em substituicdo as fibras sintéticas na sintese de materiais
compdsitos estd em ascensdo ndo somente pelas questdes ambientais envolvidas, mas também
por apresentarem excelentes propriedades mecanicas, serem provenientes de fonte renovavel,
serem biodegradaveis, possuirem baixa densidade, e baixo custo (LEE et al., 2021).

Materiais lignoceluldsicos como as cascas de arroz, de algoddo, de trigo, de coco, o
linho, a juta entre outros sdo amplamente utilizados (PICKERING, ARUAN EFENDY e LE,
2016; SATTAR, KAUSAR e SIDDIQ, 2016).

Embora as caracteristicas das fibras sejam interessantes, o uso de fibras naturais como
reforco em polimeros termoplasticos e termorrigidos tem seus desafios (PICKERING, ARUAN
EFENDY e LE, 2016). As fibras possuem natureza hidrofilica, por isso o processo de adeséo
com matriz hidrofébica é menos eficaz devido a fraca adesdo interfacial entre as fases. Além
disso, a natureza polar das fibras naturais promove a absor¢do de umidade levando ao
inchamento dessas fibras, o que causa uma reducdo em suas propriedades mecénicas
(KURANCHIE, YAYA e BENSAH, 2021; MOKHOTHU e JOHN, 2017). No entanto, esses
inconvenientes podem ser resolvidos pela modificacdo quimica das fibras antes de seu uso

(CRUZ e FANGUEIRO, 2016). Dessa forma, o uso de agentes compatibilizantes e processos
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de modificacdo quimica e fisica tanto na fibra quanto na matriz podem melhorar as propriedades
do compésito final. Assim, nesse trabalho a proposta foi utilizar um tratamento mecanico, onde

as fibras foram trituradas e utilizadas em menores didmetros para facilitar a adesao.
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3. MATERIAIS E METODOS

As fibras provenientes das cascas da noz Macadamia integrifolia (MR) descartado como
residuos pela agroindustria alimenticia foi utilizada como fonte principal do estudo. As cascas
da noz macadamia foram fornecidas pela Agroindustrial e Comercial Ltda, localizada em Pirai,
RJ. Primeiramente, as cascas foram e secas em estufa a 80°C por 24 h, trituradas em moinho de
facas e peneiradas em malhas de 28 e 35 mesh.

Os componentes Biopol L40H (poliol a base de 6leo de mamona) e o pré polimero
IsoBiopol (Biopol p-MDI, 4,4- diisocianato de difenilmetano), com massa molar média de
349,9 g/mol, foram fornecidos pela empresa PolyUrethane Indlstria e Comércio Ltda,
localizada em Ibirité¢, MG para a sintese da espuma de poliuretano e dos compdsitos com
insercéo de residuos da casca de noz macadamia. Os componentes apresentam as especificacdes

conforme evidenciado na Tabela 3.

Tabela 3 - Especificagdes do Biopol L40H e do IsoBiopol

Propriedades Fisico-Quimicas Biopol L40H IsoBiopol
Aspecto Limpido Liquido Castanho
N° de hidroxilas (mgKOH.g?) 531 -

% NCO - 30-32
Viscosidade a 25 °C 900 160 -240cps

Peso especifico a 25 °C 1,10 g. cm3 1,25 9. cm™®

Fonte: Poly-Urethane Ind. e Com. Ltda, 2022.

3.1 Processamento das espumas de poliuretano (PU) e dos compositos

O PU puro e seus compasitos foram processados por métodos comprovados na literatura
(COSTA et al.,, 2021; MARTINS et al., 2021; VIEIRA et al., 2021; GANDARA et al., 2020;
NGS et al., 2020). A sintese da espuma de poliuretano pura (PU) foi preparada através da
mistura manual de Biopol L40H (poliol a base de 6leo de mamona) com o IsoBiopol (pré-

polimero) respeitando a proporcdo 1:1 em massa por 50 s a temperatura ambiente (27°C) em
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moldes plasticos de polipropileno.

Ap06s a mistura observou-se a expansdo da espuma através de uma reagdo exotérmica.
Ressalta-se que ndo foram utilizados catalisadores, surfactantes ou agente de expanséo para a
producdo da espuma. Ap6s 24 h de cura, a amostra de espuma foi retirada do molde para garantir
sua completa expansdo e, em seguida, foi cortada para os ensaios de caracterizagcdo. O
compasito de PU foi sintetizado a partir da mistura do residuo da casca de noz macadamia (MR)
em diferentes concentragdes (5, 10, 15 e 20%) em massa e em granulometrias de 28 e 35 mesh,
com o poliol a base de 6leo de mamona. Apds a adicdo e homogeneizacdo do MR ao poliol foi
adicionado o pré-polimero a mistura e nova homogeneizacdo manual foi realizada por 50 s, e
deixada em repouso para expansdo da espuma do compdsito de poliuretano nas diferentes
concentracgdes (5, 10,15 e 20% MR) em massa e em granulometrias (28 e 35 mesh). A Figura
10 exibe uma representacao esquematica da metodologia adotada para a preparacéo do Pu puro
e seus compdsitos . As amostras dos compdsitos foram denominadas de PU+X% MR, onde o
X representa a porcentagem de residuo proveniente da casca de macadamia na matriz de PU.
Os valores das massas adotados na composicdo das espumas de poliuretano puro e seus

compdsitos estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Composicdo de PU puro e seus compositos (PU+X% MR)

Amostra Massa de Massa Massa
Poliol (g) Pre Polimero (g) MR (g)
PU puro 25,00 25,00 0,00
PU+5% MR (28 mesh) 23,75 23,75 2,50
PU+10% MR (28 mesh) 22,50 22,50 5,00
PU+15% MR (28 mesh) 21,25 21,25 7,50
PU+20% MR (28 mesh) 20,00 20,00 10,00
PU+5% MR (35 mesh) 23,75 23,75 2,50
PU+10% MR (35 mesh) 22,50 22,50 5,00
PU+15% MR (35 mesh) 21,25 21,25 7,50
PU+20% MR (35 mesh) 20,00 20,00 10,00

Fonte: Autora, 2023.
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Figura 10 - Representacdo esquematica da metodologia adotada
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Fonte: A autora, 2023.

3.2 Métodos de Caracterizacao

Os residuos da casca da noz de macadamia, as espumas de poliuretano e os compdsitos
foram submetidos as analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para

determinacdo de porosidade; Microscopia optica (MO) para avaliacdo da distribuicdo dos
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poros; Determinacio da Densidade Aparente do PU e dos seus compdsitos ; ensaios de Angulo
de Contato (AC) para avaliacdo do carater hidrofilico e hidrofébico; Absorcdo de agua para
avaliar a influéncia da agua nos compdsitos; Espectroscopia de Infravermelho (IR) para
identificacdo dos grupos funcionais; Analise Termogravimétrica (TGA) para determinacéo da
estabilidade e decomposicdo térmica dos MR, PU puro e compositos (PU + % X MR);
Difratometria de raios X (DRX) para determinacédo da cristalinidade ; Ensaios mecanicos para
avaliacdo da resisténcia a compressdo e Envelhecimento Ambiental Natural para avaliar a
resisténcia dos materiais poliméricos ao envelhecimento causado pelo tempo e influéncias

como luz, umidade, calor, etc.

3.2.1 Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Densidade
Aparente

A morfologia dos residuos da casca de noz de macadamia, PU puro e seus compdsitos
foi avaliada por meio de um estereomicroscopio ZEISS DISCOVERY V12, bem como sua
forma, disperséo e distribuicdo nos poros superficiais.

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada nas amostras fixadas no
suporte do equipamento com o auxilio de uma fita de carbono dupla face e 0 microscépio
utilizado foi da marca MEV (HITACHI), com filamento de tungsténio, e com detector de
elétrons secundarios. A superficie do PU puro e dos compositos, bem como do residuo da casca
de noz de macadamia nas granulometrias de 28 (mesh) e 35 (mesh) foi disposta em um porta
amostra com fita de carbono, e revestida com ouro pela técnica de sputtering aplicando os
seguintes parametros: 15 kV, 4 mA, e 60 s. O tamanho dos poros das células, o didmetro dos
residuos e o comprimento foram medidos pelo software Image J.

A densidade aparente do PU puro e seus compdsitos foi calculada da razdo entre massa
e volume das amostras cortadas em formas cubicas (10 x 10 x 10 mm?) conforme retratado por
Costa e colaboradores (2021). Os valores apresentados correspondem a densidade média para
3 corpos de prova de cada material.
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3.2.2 Angulo de Contato (AC)

O angulo de contato foi realizado utilizando o goniébmetro Ramé-Hart Modelo 300-F1
(Sucassuna, EUA) para medir a hidrofobicidade superficial do PU puro e dos compositos.
Gotas de 5 pL de agua foram depositadas na superficie de cada amostra e apos a

realizacdo de vinte medic6es foram obtidos os &ngulos de contato médio para cada amostra.

3.2.3 Absorcéo de agua

Os experimentos foram realizados de acordo com Sair et al. (2018). Primeiramente, as
amostras foram dimensionadas em 40 x 40 x 20 mm de acordo com a norma ASTM D 2842-
01. Os ensaios de absorcao foram realizados a partir da imerséo dos corpos de prova em agua
destilada em temperatura ambiente por 7 dias. A cada 24 horas, as amostras eram retiradas da
agua destilada, e secas superficialmente com o auxilio de papel absorvente. Em seguida, 0s
corpos de prova foram pesados e recolocados na dgua novamente. A eficiéncia de absorcdo de
agua (W) foi definida pela Equacéo (1):
mp—

% 100 1)

mi

W (%) =

Onde: m¢é a massa final da amostra e m; € a massa inicial da amostra.

Trés parametros diferentes foram aplicados para descrever os fenémenos de adsorcao de
agua dos compositos desenvolvidos no presente estudo. O coeficiente de difusdo (D) (mm?2.s?)
é determinado a partir do modelo Fickiano usando a Equacéo (2):

D = n(y) 2)

Onde O ¢ a inclina¢do da porcdo linear da curva de sor¢do, h € a espessura inicial da amostra
em mm e Ws é o ganho de peso maximo da amostra.

O coeficiente de permeabilidade (P) (mm 2.s 1) sugere o efeito liquido de sorcdo S e
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difusdo D, e é descrito pela Equacéo (3):
P=D xS 3)

O coeficiente de sor¢do (S) descrito acima, que esté alinhado a sorcéo de equilibrio do
principal penetrado, é estimado pela Equacdo (4):

_ Qm
S = o (4)

Onde Qme Q:sdo porcentagens molares de absorcdo de agua no tempo infinito e no tempo t,

respectivamente.

3.2.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As estruturas quimicas dos residuos das cascas da noz macadamia (MR), do PU puro e
dos compésitos foram avaliadas utilizando o Espectrometro Infravermelho de Transformacao
de Fourier (FTIR) (Perkin Elmer® Inc, modelo Spectrum 100, Massachusetts, EUA) com o
acessorio de reflectancia total atenuada (ATR), por um modo de transmitancia, com

comprimento de onda de 4000 a 600 cm -1, 64 varreduras e resolugdo espectral de 2 cm 2.

3.2.5 Termogravimetria (TGA)

A Termogravimetria (TGA) foi realizada para detectar a estabilidade térmica e
temperatura de decomposicdo das amostras, utilizando um analisador termogravimétrico SDT
Q600 da TA Instruments. A faixa de temperatura foi de 25 - 600°C, sob atmosfera de fluxo de
N2 (10 mL. min-1) a uma taxa de aquecimento de 10°C.min- 1. A equacéo (5) foi aplicada para
investigar o indice de resisténcia ao calor (THRI) no fluxo de calor, como representado por
ICDUYGU e colaboradores, 2019:
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Tyrr = 0,49 X [Tso, + 0,6 X (T309, = Ts94)] (5)

Onde: Twri € a resisténcia ao calor, Tsy € a temperatura da perda de peso de 5% e Tao da
temperatura da perda de peso de 30%.

3.2.6 Difratometria de raios-X (DRX)

As estruturas fisicas dos materiais foram analisadas por difracdo de Raios X utilizando
um difratometro (Rigaku, modelo Miniflex II). As condi¢des de medi¢ao foram: radiacdo CuKa
com monocromador de grafite, tensdo de 30 kV e corrente elétrica de 40 mA. Os padrdes foram
obtidos em intervalos angulares de 10-50° com 0,05 ° de passo angular e 1s por tempo de
contagem. O indice de cristalinidade (IC) foi determinado para todos os compdsitos através da
razdo entre dois fatores (NUNES et al., 2001 e DAI et al., 2014): i) a soma das areas cristalinas
dos difratogramas em relacdo a linha de base, e ii) a area total dos difratogramas em relacéo a
linha de base (PARK et al., 2010). Assim, os valores obtidos representam quantitativamente o

grau de ordenacdo de um polimero amorfo/cristalino.

3.2.7 Propriedades mecéanicas

O PU puro e seus compositos foram submetidos aos ensaios de compresséo por uma

maquina de ensaios EMIC (modelo DL2000) com garras pneumaticas com célula de carga de

5 kN, seguindo a norma ASTM D 695-15, com 5 mm.min~' a 20% de deformacdo. As

dimensdes das amostras dos corpos de prova foram de 50x50%25 mm e posicionadas entre as

duas placas paralelas para compressao.

3.2.8 Envelhecimento Ambiental Natural
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O PU puro e seus compdsitos (PU + X% MR), foram submetidos ao envelhecimento
ambiental natural, realizado ao ar livre na cidade de Resende-RJ, situada a 397 metros de
altitude e coordenadas geogréaficas (Latitude: 22° 27' 46" Sul, Longitude: 44° 27' 20" Oeste).
De acordo com a Figura 11, as amostras de PU puro e seus compésitos (PU + % MR) foram
fixadas a uma estrutura metéalica com inclinacdo de 45°, orientada para o norte e dispostas a
1,5 m acima do piso. O envelhecimento ambiental natural foi realizado por 12 meses
(novembro 2021 a novembro 2022) em conformidade com as normas padroes ASTM G-7 e
ASTM G-147. O teste foi realizado em quintuplicata para cada tipo de amostra. As amostras
foram avaliadas e pesadas ao longo da primeira semana, apés dez dias e uma vez por més ao
longo de 12 meses. A perda de massa das amostras apos o envelhecimento ambiental foi
determinada pela diferenca entre a massa da amostra ap6s a exposicao ao ar livre (mf) e a
massa da amostra antes da exposicdo (mi) conforme descrito pela equacéo (6) (NGUYEN et
al., 2018):

Perda de peso (%) = % x 100 (6)

Onde: ms € a massa final da amostra e mj é a massa inicial da amostra

Figura 11 — Esquema representativo do dispositivo para o envelhecimento ambiental
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Fonte: A autora, 2023.
Os dados meteorolégicos da cidade de Resende, RJ foram adquiridos no site do

Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) para o periodo de 07 de Novembro de 2021 a 19



42

de Novembro de 2022. Os niveis de temperatura do ar (°C) e precipitagdo de chuva (mm) no
periodo de exposicdo estdo disponiveis na Figura 12, cabe salientar que a planilha
INMET_SE_RJ_A609_RESENDE disponivel no site, apresenta vérios dias sem dados
impactando no baixo valor apresentado de precipitagédo de chuva no més de marco. De acordo

com o INMET, durante o periodo de novembro de 2021 a novembro de 2022, a temperatura
média anual foi de cerca de 21,5 °C.

Figura 12 - Condicfes meteoroldgicas de Resende-RJ (Nov2021/Nov2022)
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Legenda: Periodo de exposicdo de Novembro 2021 a Novembro de 2022.
Fonte: Adaptado INMET, 2023.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Anélise morfoldgica e densidade aparente

As micrografias dos residuos das cascas da noz de macadamia (MR), obtidas das
analises de MO e MEV nas granulometrias (28 mesh e 35 mesh) mostraram uma superficie
homogénea, conforme ilustrado na Figura 13. Comportamento semelhante foi observado em
outras fibras naturais (GANDARA et al., 2020; CIPRIANO et al., 2019). Conforme relatado
por Wechsler e colaboradores (2013), a casca da macadamia é composta por poligonos que
contém fibras planas. As células sdo distribuidas aleatoriamente em forma de feixes. Essas
caracteristicas conferem ao residuo grande tenacidade e excelentes propriedades mecanicas.
Outra caracteristica interessante a ser avaliada nos residuos da macadamia (MR) é a relacdo do
comprimento médio e do didmetro. Os valores médios encontrados de comprimento (L) e
didmetro (D) dos MR em 28 e 35 mesh foram 681,6 £ 94,2 e 405,7 + 64,3 um (MR 28); 389,8
+ 101,7 e 225,4 +£ 55,5 um (MR 35). A partir desses resultados, foram calculadas as relagoes
(L/D) dos MR e os valores encontrados foram 1,68 e 1,73, respectivamente. Segundo Cipriano
e colaboradores (2019), a densidade do endocarpo da macadamia (ou seja, casca) é de cerca de

680 kg m -3, configurando uma fibra com baixa densidade.
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Figura 13 - Microscopia Optica e Microscopia eletronica do MR

Residuo de macadamia
28 mesh (MR)

35 mesh

Legenda: comportamento morfolégico do residuo de macaddmia por microscopia éptica com ampliacdes
de 40x (a esquerda) e imagens MEV com ampliacdes de 50x (a direita): (a) e (c) residuo de
macadamia em 28 mesh; (b) e (d) residuo de macadamia em 35 mesh.

Fonte: A autora, 2023.

A analise micrografica da espuma de PU pura Figura 14 (a) evidencia uma superficie
porosa com alto teor de células fechadas e um pequeno nimero com rachaduras. A distribuicdo
dos poros apresentou tamanho médio de 1485 = 531 um. No entanto, a inser¢ao de residuos de
macadamia alterou essas caracteristicas, conforme observado na Figura 14 (b) e na Tabela 5.
Analisando as micrografias dos compositos e 0s valores disponiveis na Tabela 5, foi possivel
observar que os tamanhos dos poros dos compdsitos diminuiram gradativamente de acordo com
a insercao de residuos de macadamia (MR), dando maior destaque as amostras de PU + 20%
MR que apesentaram reducdo de 40 e 44% para granulometrias de 28 e 35 mesh,
respectivamente. Tendéncia semelhante foi obtida por Tiuc e colaboradores (2019) ao
desenvolverem um novo material compdsito & base de serragem e espuma de poliuretano.

Segundo Czlonka e colaboradores (2019), a fibra natural atua como agente nucleante para a
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formacéo de poros. Com a nucleacdo de um nimero maior de células ocorrendo ao mesmo
tempo, a disponibilidade de gas diminui para o crescimento celular, ocasionando a formacgéo de
poros menores (SILVA et al., 2023; SILVA et al., 2020; HEIJNA et al., 2020). Portanto, o

tamanho do reforco é fundamental para a morfologia do composito.

Figura 14 - Microscopia 6tica e eletrénica do PU puro e seus compositos (PU+ X% MR)

Legenda: llustracdo da morfologia do PU puro e seus compositos obtidos por microscopia ética com aumentos
de 40x (a esquerda) e imagens MEV com aumentos de 50x (a direita): (a) PU puro, (b) PU+ 5% MR
(28 mesh), (c) PU+10% MR (28 mesh), (d) PU+15% MR (28 mesh), (e) PU+20% MR (28 mesh), (f)
PU+5% MR (35 mesh), (g) PU+ 10% MR (35 mesh), (h) PU + 15% MR (35 mesh) e (i) PU + 20%
MR (35 mesh).

Fonte: A autora, 2023.
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Tabela 5 - Tamanho dos poros do PU puro e seus compositos (PU+ X% MR)

Amostras Tamanho do poro (pm)
PU puro 1485 + 531
PU + 5% MR (28 mesh) 1471 + 379
PU + 10% MR (28 mesh) 1452 + 579
PU + 15% MR (28 mesh) 1135 + 681
PU + 20% MR (28 mesh) 896 + 476
PU + 5% MR (35 mesh) 1380 + 737
PU+10% MR (35 mesh) 1059 + 320
PU+15% MR (35 mesh) 991 + 311
PU + 20% MR (35 mesh) 832 £ 540

Fonte: A autora, 2023.

A Tabela 6 revela a densidade da espuma do PU puro e seus compositos. A densidade
aparente influencia diretamente no tipo de estrutura da espuma de PU e no seu desempenho
mecanico. (KURASKA et al, 2020). Foi notado uma diferenca na densidade dos compositos
quando comparados ao PU puro, bem como a interferéncia ocasionada pelo tamanho da fibra
utilizada. Os compdsitos com particulas de fibras em 28 mesh apresentaram densidades entre
37,18 e 43,83 kg.m™3 e os compoésitos com particulas de fibras em 35 mesh apresentaram
densidades entre 37,19 e 46,14 kg.m™3. Esses valores aumentaram gradativamente para os
compdsitos dando mais destaque as amostras reforcadas com maior teor de fibra (20% em
massa). Isso pode ser explicado pela diminui¢do do tamanho dos vazios da espuma de PU
ocupados pelas particulas dos residuos, o que induz um aumento do numero de poros.
(MARTINS et al., 2020).
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Tabela 6 — Densidade Aparente do PU puro e seus compositos (PU+ X% MR)

Amostras Densidade (kg.m)
PU puro 37,16 £ 0,74
PU + 5% MR (28 mesh) 37,18 £ 0,58
PU + 10% MR (28 mesh) 39,85 + 2,68
PU + 15% MR (28 mesh) 40,37 + 1,43
PU + 20% MR (28 mesh) 43,83 + 1,85
PU + 5% MR (35 mesh) 37,19+£0,41
PU+10% MR (35 mesh) 40,51 + 0,39
PU+15% MR (35 mesh) 41,46 + 0,60
PU + 20% MR (35 mesh) 46,14 + 0,68

Fonte: A autora, 2023.

Comportamento semelhante foi observado por Martins et al. (2020) ao inserir fibras da
palmeira na matriz de PU com diferentes granulometrias, as quais influenciaram diretamente
na densidade dos compositos. Segundo os autores, diferentes quantidades de carga atuam como
pontos de nucleagdo induzindo o aumento do volume dos poros e, consequentemente, maiores
valores de densidade. A literatura reporta esse tipo de situacdo com diferentes fibras naturais
inseridas no PU (DE OLIVEIRA et al., 2022; MAIA et al., 2021; MARTINS et al., 2021b;
GANDARA et al., 2020).

As densidades apresentadas pelos compdsitos reforcados com MR 28 e 35 mesh
corroboram com suas morfologias. Os compositos com 0s menores teores de MR apresentaram
menor densidade devido aos poros abertos e menor quantidade. Em contrapartida, 0s
compdsitos com maior teor de MR apresentaram maior densidade devido aos poros mais
fechados e maior quantidade.

4.2 Angulo de contato (AC)

Os valores dos angulos de contato (AC) do PU puro e seus compositos (PU + % MR)

estdo demonstrados na Figura 15, a qual realcou que os compdsitos apresentaram carater
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hidrofébico quando comparados ao PU puro. Essa tendéncia pode ser observada por alguns
trabalhos recentes da literatura (DE OLIVEIRA et al., 2022; MAIA et al.,2022; Martins et al.,
2021). Segundo Sabu e colaboradores (2021), os materiais porosos podem ser classificados em:
(a) super hidrofilico, (AC) de 0 a 30°; (b) hidrofilico, (AC) de 30 a 90°; (c) hidrofébico, (AC)
maior que 90° e (d) super hidrofébico, (AC) superior a 150°.

Amorim e colaboradores (2021), obtiveram resultados similares ao avaliar o efeito da
quantidade de residuos de bagago de malte e acerola (0 a 20% em massa) no desenvolvimento
de biocompositos hidrofébicos de poliuretano a base de éleo de mamona. Foi descrito que 0s
biocompdsitos reforcados com residuos agroindustriais, também apresentaram valores de
angulos de contato superiores ao PU puro.

No presente estudo, os compositos reforcados com 20% em peso de residuos da casca
de macadamia se destacaram quando comparados aos demais compdsitos devido aos valores
elevados de AC de 119,11° e 123,20° para particulas de 28 e 35 mesh, respectivamente
conforme ilustrado na Tabela 7. Esses resultados podem ser associados ao aumento da
rugosidade devido a insercdo da fibra na matriz de PU favorecendo a obtencdo de compdésitos
com boa repulsdo a agua.

Outra hipétese para 0 bom carater hidrofébico dos compdsitos pode ser atribuida a
elevada presenca dos segmentos duros na sua composi¢do. Amorim e colaboradores (2021),
relataram que esses segmentos sdo responsaveis pela alta densidade de reticulacdo entre as

ligagOes de hidrogénio e as cadeias de PU proporcionando altos valores de &ngulo de contato.

Figura 15 - Angulo de contato do PU puro e seus compositos (PU+ X% MR)
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Legenda: (a) compositos reforgados com fibras de 28 mesh, (b) compésitos reforgados com fibras de 35 mesh.
Fonte: A autora, 2023.
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Tabela 7 —Angulo de Contato do PU puro e seus comp6sitos (PU+ X% MR)

Amostras AC (°)

PU puro 95,31 +£0,35
PU + 5% MR (28 mesh) 101,37 £ 0,99
PU + 10% MR (28 mesh) 106,60 + 0,43
PU + 15% MR (28 mesh) 112,22 + 3,76
PU + 20% MR (28 mesh) 119,11 + 0,16
PU + 5% MR (35 mesh) 95,70 + 0,74
PU+10% MR (35 mesh) 112,89 + 0,13
PU+15% MR (35 mesh) 112,60 + 0,24
PU + 20% MR (35 mesh) 123,20 + 2,42

Fonte: A autora, 2023.

Além disso, observou-se que 0s compositos refor¢cados com residuo de macadamia (35
mesh) apresentaram os melhores valores de AC quando comparados ao PU puro e outras
formulacdes. Esse comportamento pode ser associado a morfologia e ao tamanho dos poros,
uma vez que as particulas menores (35 mesh) garantiram a formagdo de poros menores e,

consequentemente, menor permeacéo de agua na matriz de PU.

4.3 Absorcdo de 4gua

A Figura 16 mostra o desempenho de absorcéo de agua em fungdo do tempo de imersédo
para PU puro e seus compdsitos. Pode-se observar a rapida velocidade de absor¢do durante as
primeiras 11h e 12h para PU reforgado com particulas maiores e menores, respectivamente.

O PU puro demonstrou uma capacidade de absorcao de dgua em torno de 62,7% (Tabela
8). Ao inserir os residuos da casca de macadamia na matriz de PU, houve uma grande variacao
nesses valores. Pode-se observar que os compdsitos reforgados com 15% e 20% em peso de
MR (28 mesh) apresentaram um aumento na absorcdo de &gua de 209,7% e 241,7%,
respectivamente. Um comportamento semelhante foi observado pelos compdsitos reforgados

com 15% e 20% em peso de MR (35 mesh), apresentando um aumento na absorcao de agua de
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153,7% e 192,2%.
Figura 16 - Curvas de absor¢éo de 4gua do PU puro e seus compdsitos (PU+ X% MR)
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Legenda: (a) compositos reforgados com MR de 28 mesh, (b) compésitos reforcados com MR de 35 mesh.
Fonte: A autora, 2023.

Tabela 8 - Comportamento de absor¢éo de agua do PU puro e compositos

Amostras Eficiéncia Coeficiente  Coeficiente de  Coeficiente de
de de Sorcéo difuséo permeabilidade
Absorcado S D(mm?2s™ P(mm?2.s)
W (%)
PU puro 62,70 1,20 9,93.10" 1,19.10°
PU+5% MR (28 mesh) 125,58 1,27 9,14.10* 1,16.10°
PU+10% MR (28 mesh) 143,83 1,21 9,50.10* 1,15. 107
PU+15% MR (28 mesh) 209,66 151 1,63.10° 2,47.10°%
PU+20% MR (28 mesh) 241,68 1,52 1,78.10° 2,70. 103
PU+5% MR (35 mesh) 112,96 1,40 2,03.10° 2,83.10°
PU+10% MR (35 mesh) 131,76 1,46 2,03.10° 2,97. 103
PU+15% MR (35 mesh) 153,74 1,52 1,96.10° 2,99. 10
PU+20% MR (35 mesh) 192,17 1,46 1,21.10° 1,77. 103

Fonte: A autora, 2023.

Esses resultados evidenciados na Figura 16 e na Tabela 8, corroboram com os dados de
molhabilidade e estdo associados ao tamanho das particulas. As particulas maiores (28 mesh)
tém uma grande area de superficie garantindo que mais grupos —OH estejam disponiveis para

interagirem com as moléculas de agua.



o1

Outro fator que afeta esse comportamento € a insercdo dos residuos lignocelulésicos na
matriz de PU. Os experimentos foram realizados de acordo com Sair e colaboradores (2018),
que relataram uma tendéncia semelhante ao estudar as propriedades de biocompoésitos de
poliuretano reforcados com fibra de canhamo. Os autores afirmam que a fibra de canhamo
composto de um material lignocelulésico tem um carater hidrofilico, aumentando a
porcentagem de agua que pode ser armazenada pelos biocompdsitos (DE OLIVEIRA et al.,
2022).

Em relacdo aos valores dos coeficientes de sorcado (S), difuséo (D) e permeabilidade (P),
0 PU puro mostrou absorver menos agua destilada quando comparado aos compositos,
principalmente, as amostras com maiores teores de residuos de ambas as granulometrias. Este
comportamento pode ser justificado devido a uma estrutura de células mais fechadas que reduz
a absor¢do de umidade. Alguns trabalhos recentes relatam a influéncia de fibras naturais como
carga em espumas de poliuretano para adsor¢do de agua (de Oliveira et al., 2022; Sair et al.,
2019, 2018) .

4.4 Espectroscopia de infravermelho transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 17 mostra os espectros FTIR do residuo de macadamia (MR), PU puro e seus
compositos (PU+ X% MR) em diferentes granulometrias de 28 e 35 mesh, a fim de evidenciar

0s grupos funcionais presentes em cada material.

Figura 17 — Espectros de FTIR de MR, PU puro e seus compositos (PU+ X% MR)
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Legenda: (a) MR (28 mesh), PU puro, PU+ (5-20 %) MR (28 mesh) na faixa de 4000-650 cm *;
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(b) MR (35 mesh), PU puro, PU+ (5-20 %) MR (35 mesh) na faixa de 4000-650 cm .
Fonte: Aautora, 2023.

No espectro de MR da Figura 17 (a) e (b) uma banda em 3500 -3200 cm-! foi observada,
indicando o alongamento simétrico do grupo —OH presentes nos residuos e comum a todos 0s
materiais lignocelulosicos (MAIA et al, 2022; AMORIM et al, 2021; SONG et al, 2020). As
bandas de 2923-2854 cm sdo atreladas ao alongamento simétrico e assimétrico dos grupos
metila e metileno —CH3 e —CH, caracteristicos dos componentes de celulose, lignina e
hemicelulose presentes no MR e nos compositos. (DE OLIVEIRA et al., 2022; JUNCHEN et
al.,2018). As bandas de 1740 e 1250 cm podem ser atribuidas ao alongamento vibracional do
grupo carbonila C=0 caracteristico da hemicelulose - lignina e da carbonila conjugada em anéis
aromaticos presentes na lignina. (AMORIM et al, 2021., FONTANA et al, 2018). A banda 1026
cm! é relacionada ao estiramento de C-O e C-H da celulose. (MAIA et al 2022; SONG et al,
2020). Segundo Cortat e colaboradores (2021), esses picos sdo esperados por serem
caracteristicos de residuos lignoceluldsicos.

Considerando o espectro puro do PU, varias vibracfes podem confirmar que as ligacdes
de uretano (-NHCOO-) foram formadas com sucesso durante a expansdo entre 0 grupo
isocianato e a hidroxila presente no poliol poliéster de mamona (DE OLIVEIRA et al, 2022).
Os picos em 1715 cm (vibracdo de estiramento C=0 da ligacdo do uretano), 1600 cm*
(vibragdo C-N), 1413 cm? (estiramento C-C de aromaticos) podem explicar tal
comportamento. Além disso, as bandas na faixa de 1020 a 1070 cm *também podem ser
observados e estdo associados a ligacdo C-O do poliéster do poliol do 6leo da mamona e as
bandas 817 cm™ e 759 cm estdo associadas a ligacdo C-H dos anéis aromaticos do grupo
isocianato (DE OLIVEIRA et al, 2022).

O espectro do PU puro e seus compositos apresentaram semelhangas, entretanto,
algumas alteragdes nas bandas caracteristicas de PU foram encontradas nos compasitos apos a
insercdo de residuos de macadamia (MR). Analisando os espectros dos compositos, as bandas
hidroxi e uretano se sobrepdem em 3500-3150 cm™. Comportamento semelhante pode ser
observado por Maia e colaboradores (2021), por Martins e colaboradores (2021a) ao avaliarem
0s grupos funcionais presentes na espuma de PU refor¢ada com residuos de artemisia e agai,
respectivamente. Esse fato pode ser explicado devido as ligacGes intermoleculares e
intramoleculares estabelecidas entre os grupos hidroxila nas fibras de celulose e o isocianato
(JABBER et al, 2021). Além disso, outras bandas de absor¢&o sdo observadas nos espectros de
PU puro e seus compdsitos como as 2920-2850 cm™! associadas ao alongamento assimétrico e
simétrico do grupo —CH3 e —CH». (DE OLIVEIRA et al., 2022; AMORIM et al., 2021). A

presenca da banda 2300 cm esta relacionada a conversdo incompleta de diisocianato em
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uretano evidenciado tanto no PU puro quanto nos compdsitos. (SILVA et al., 2023;
BARSZCZEWSKA-RYBAREK et al., 2022). Ao avaliar a inser¢éo da MR ao PU, nota-se um
aumento na intensidade das bandas em 1715 e 1225 cm™, que correspondem a interacdo da
carbonila do uretano com os residuos da noz de macadamia (SILVA et al., 2023; CZLONKA
et al., 2020).

Portanto, com base nos espectros de FTIR dos compositos é possivel afirmar que,
independentemente do tamanho das particulas, os residuos de macaddmia tiveram uma

afinidade quimica com a matriz de PU.

4.5 Termogravimetria (TGA) e Derivadas termogravimétricas (DTG)

O comportamento térmico do residuo de macadamia, PU puro e seus compdsitos pode
ser observado nas curvas termogravimetricas (TGA) na Figura 18 (a) e (b) e suas derivadas
termogravimétricas (DTG) na Figura 18 (c) e (d). A perda de massa que ocorreu em cada
amostra foi monitorada em funcdo da temperatura e a Tabela 9 elucida os valores das

porcentagens de perda de peso na respectiva faixa de temperatura dos materiais.
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Figura 18 - Graficos TGA e DTG de MR, PU puro e seus compositos (PU+ X% MR)
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Legenda: (a) e (c) PU puro, MR e comp@sitos (5-20%) reforcados com residuo de 28 mesh; (b) e (d) PU puro, MR
e compoésitos (5-20%) reforcados com residuo de 35 mesh.
Fonte: A autora, 2023.

A curva TGA dos residuos de macadadmia apresentou trés eventos, o primeiro evento
térmico ocorreu em torno de 100 °C devido ao grupo OH presente no residuo da macadamia. O
segundo evento térmico ocorreu entre 200 °C a 300 °C, atribuido a degradacao da hemicelulose.
O terceiro evento térmico ocorreu em torno de 300 a 340 °C devido a decomposicdo da lignina
e formacéo dos residuos (DE OLIVEIRA et al., 2022).

As curvas TGA dos compositos apresentaram semelhangas com o PU puro, com dois
estagios de degradacdo (MARTINS et al., 2021 c). A degradagéo e a perda de massa do primeiro
evento correspondem ao rompimento do grupo uretano, e no caso dos compdsitos tende a
diminuir a medida em que os residuos da macadamia sdo incorporados ao PU, apresentando
maior estabilidade térmica (TIUC et al., 2021; MARTINS et al., 2020). Martins e colaboradores
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(2020), evidenciaram um comportamento similar ao inserir fibras provenientes da palmeira real

australiana ao PU derivado do 6leo de mamona.

Tabela 9 - Principais resultados obtidos pelos graficos TGA e DTG do PU puro, do residuo da

macadamia e seus compasitos

Amostras Tmaa  Tmaxe  Tinico  Tsw  Tsow  Teri Residuo
CC) (€ (¢ (€ (6 (O (%)
PU puro 3215 3656 258,0 254,8 322,6 1448 9,5
MR (28 mesh) 289,1 363,7 262.2 75,3 322,9 109,7 25,2

PU+5% MR (28 mesh)  320,9 3645 2609 236,3 3258 1421 18,1
PU+10% MR (28 mesh) 3325 367,8 2656 237,1 333,8 1446 19,4
PU+15% MR (28 mesh) 324,0 367,6 262,0 241,7 3256 1431 17,8
PU+20% MR (28 mesh) 316,9 367,8 262,7 262,3 3795 163,0 54,8
MR (35 mesh) 2919 3651 2609 76,8 325,77 110,8 25,6
PU+5% MR (35mesh) 3253 3685 2615 240,1 332,3 1448 18,8
PU+10% MR (35 mesh) 323,9 363,8 2574 2446 326,2 1438 19,1
PU+15% MR (35 mesh) 331,1 372,0 270,6 2414 3341 1455 19,2
PU+20% MR (35 mesh) 325,7 380,7 2604 2459 3341 1464 25,3

Fonte: A autora, 2023.

O segundo evento de degradacdo e perda de massa esta relacionado a quebra da ligacao
éster do poliol, onde os compdsitos apresentaram maiores temperaturas de degradacdo (MAIA
et al., 2022). No entanto, a taxa méxima de degradacdo de todos os materiais ocorreu em torno
de 440 a 470 °C conforme ilustrado na Figura 18. Resultados semelhantes foram observados
por Martins e colaboradores (2021a), no estudo do carogo de acai como carga em poliuretano a
base de mamona, obtendo um ecosorvente para avaliar a capacidade de sor¢do de subproduto
de impacto na inddstria alimenticia.

De maneira geral, comparando a perda de massa do polimero, do residuo da noz de
macadamia e dos compositos nota-se que a fibra se tornou mais estavel quando inserida na
matriz polimérica, uma vez que a perda de massa dos compdsitos diminuiu comparada ao
residuo da noz de macadamia nas granulometrias de 28 e 35 mesh, conforme mostrado na
Tabela 9, o que ocasionou uma diferenca no indice de resisténcia ao calor (Twgri). No entanto, o
teor de residuo e a granulometria do mesmo influencia nesse indice de resisténcia ao calor. O

composito PU+20% MR (28 mesh) apresentou um aumento no indice de 12,5% quando
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comparado ao PU puro.

4.6 Difratometria de raios-X (DRX)

A Figura 19 evidencia as caracteristicas fisicas do residuo de macadamia (MR), PU puro

e seus compositos (PU+ X% MR) obtidos pela técnica de difracéo de raios X.

Figura. 19 - Difratogramas de raios X dos MR, PU puro e seus compositos (PU+ X% MR)
(a) (b) (c)
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Legenda: (a) residuos de macadamia em 28 e 35 mesh; (b) PU puro e compositos reforcados com (5-20% ) MR
(28 mesh); (c) compdsitos reforcados com (5-20% ) MR (35 mesh).
Fonte: A autora, 2023.

Os difratogramas de raios-X do residuo de macadamia mostraram comportamento tipico
de uma estrutura cristalina, com picos 20 em 16° e 22° referente aos planos (101) e (002)
independentes da granulometria do residuo (MARTINS et al., 2020). Por outro lado, os
difratogramas de raios X do PU puro apresentaram comportamento amorfo, observado pela
auséncia de picos cristalinos. Assim, a adicdo de residuos de macadamia ao PU causou uma
alteracdo na estrutura dos compositos, quando comparado ao PU puro. Um pico amplo a 19° foi
observado e esta associado aos residuos lignocelulésicos, devido & presenga de material
celulésico com regibes semicristalinas (DE OLIVEIRA et al., 2022). O deslocamento referente
a19° é atribuido a interacdo quimica entre o PU puro e o teor de MR. No entanto, o teor de MR
influenciou na intensidade desses picos devido a falta de homogeneidade durante a dispersdo
da carga e a ndo existéncia de uma estrutura estavel e uniforme. Varios autores observaram
comportamento semelhante ao adicionarem fibras lignocelulésicas ao PU (DE OLIVEIRA et
al., 2022; GANDARA et al., 2020; MARTINS et al., 2021c).



57

4.7 Propriedades Mecénicas

A Tabela 10 evidencia a influéncia do MR incorporado ao PU quanto as propriedades

mecanicas em termos de resisténcia a compressao.

Tabela 10 - Resisténcia a compressao do PU puro e seus compositos (PU+ X% MR)

Amostras Resisténcia a compressdo (MPa)
PU puro 0,24 £ 0,01
PU+5% MR (28 mesh) 0,23 + 0,03
PU+10% MR (28 mesh) 0,21 £ 0,02
PU+15% MR (28 mesh) 0,21 + 0,05
PU+20% MR (28 mesh) 0,27 £ 0,02
PU+5% MR (35 mesh) 0,22 £ 0,02
PU+10% MR (35 mesh) 0,15+ 0,02
PU+15% MR (35 mesh) 0,18 + 0,02
PU+20% MR (35 mesh) 0,19 £ 0,02

Fonte: A autora, 2023.

Analisando os dados obtidos nota-se que o PU puro tem uma resisténcia a compressao
de 0,24 = 0,01 MPa. Na literatura, resultado semelhante foi relatado por Moghim e
colaboradores (2019). Ao incorporar MR na matriz de PU, o tamanho da particula exerceu certa
influéncia nos valores de resisténcia a compressdo. Os compdsitos refor¢ados com particulas
de 28 mesh sdo mais resistentes a compressdo quando comparados as amostras refor¢adas com
as de 35 mesh. O composito PU+20% MR (28 mesh) obteve um aumento de resisténcia a
compressdo de 12,5% comparada a espuma do PU puro. Ao estudar compésitos de poliuretano
e residuos de bainha de palmeira, Zanini e colaboradores (2022), relataram uma tendéncia desse
aumento na resisténcia, a qual pode ser atribuida a interagdo dos grupos isocianato da matriz
PU e grupos O-H das fibras celul6sicas. Em contrapartida, as demais concentracdes apresentam
um leve decréscimo desses valores e uma hipdtese para esse comportamento é a possivel
aglomeracéo das fibras (CZLONKA et al., 2020). Pode-se notar também que 0s compositos
reforcados com menor tamanho de MR (35 mesh) apresentaram valores menores de resisténcia

a compressdo. A estrutura celular da espuma refor¢ada com particulas menores possui uma
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matriz mais porosa em comparagdo as outras concentracdes. Esta caracteristica pode diminuir
a densidade de reticulacdo da matriz de PU, prejudicando suas propriedades mecanicas. Uma
tendéncia semelhante foi relatada por de Oliveira e colaboradores (2022), ao avaliar o efeito do

residuo de acai em espuma de poliuretano a base de poliol de mamona.

4.8 Envelhecimento Ambiental

4.8.1 Perda de peso do PU puro e seus compdsitos apos Envelhecimento Ambiental

Ao longo do periodo de Novembro de 2021 a Novembro de 2022 foram pesadas as
amostras de PU puro e seus compositos (PU+ X% MR) com intervalo de 24 horas nos primeiros
sete dias. Novas pesagens foram realizadas dez dias depois e finalmente as amostras foram
pesadas uma vez por més. A Figura 20 (a) e (b) demonstra a perda de peso em funcao do tempo
de exposicdo ao ar livre do PU puro e seus compdsitos em granulometrias de 28 (mesh) e 35

(mesh) respectivamente.

Figura 20 — Gréfico da Perda de peso (%) X Periodo de Exposi¢édo ao ar livre (Dias)
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Legenda: (a) PU puro e seus compositos reforgados com residuo de 28 mesh; (b) PU puro e seus compdsitos
reforgados com residuo de 35 mesh.
Fonte: A autora, 2023.

Os resultados obtidos na primeira semana da perda de peso do PU puro e seus
compositos (PU + % MR) nas granulometrias de 28 e 35 mesh evidenciaram um ganho

significativo em peso de todas as amostras no 5° dia (11/Nov/2021) comparados aos demais
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dias do periodo do envelhecimento. Uma hipGtese possivel para esse comportamento é a
absorcdo de agua em virtude do dia chuvoso. As amostras dos compdsitos com MR na
granulometria de 28 mesh apresentaram maior ganho comparados aos compdésitos com MR na
granulometria de 35 mesh e ao PU puro. Os valores mais representativos encontrados foram de
22,13% £ 0,20 para PU + 5% MR (28 mesh), 10,96% * 0,19 para PU + 5% MR (35 mesh) e
11,06% = 0,22 para PU puro. Segundo Maia e colaboradores (2022), o carater hidrofilico
presente nas fibras naturais é a principal razéo para essa absor¢do de agua. Elevados valores de
absorcdo de agua produzem degradacdo quimica como a clivagem do grupo uretano presente
na cadeia polimérica (POSSART e ZIMMER, 2022).

Ao longo dos meses de Novembro de 2021 a Novembro de 2022 foi observado uma
perda de peso gradual do PU puro e seus compdsitos com diferentes teores e tamanhos de
residuos conforme ilustrado na Figura 20 (a) e (b).

Estudo recente relacionou o efeito do intemperismo com a possibilidade de alteracdo
quimica entre a fibra/matriz do material promovido pela perda de peso e diminui¢do das
propriedades mecéanicas (MAIA et al., 2022b). Joshim e colaboradores (2022) desenvolveram
um nanocompdsito de poliuretano refor¢cado com nanozircdnia e nanoceria para a atuagdo em
revestimento téxtil, e demostraram que os nanocompdsitos reforcados com 5% de ambas as
cargas apresentaram reducdo na resisténcia ao intemperismo causados possivelmente, pela
aglomeracdo da carga na matriz de poliuretano, a qual aglomeracéo pode ocasionar a separacao
de fases entre as nanoparticulas e o poliuretano (JOSHIM, SANDHOO e ADAK, 2022).

Além da perda de peso das amostras apds o envelhecimento ambiental ao longo do
periodo de um ano, foi observado também um escurecimento em todas as amostras de PU puro

e seus compositos conforme ilustrado na Figura 21.
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Figura 21 — Coloracdo das amostras de PU puro e seus compésitos (PU + % MR)

PU PURO

PU +5% MR PU +10% MR PU + 15% MR PU +20% MR

()

 PU +5%MR  PU +10%MR PU +15 PU +20% MR

PU +5% MR PU + 10% MR PU +15% MR PU +20% MR

Legenda: (@) PU puro antes do envelhecimento ambiental & esquerda e PU puro apds
envelhecimento ambiental a direita; (b) Compositos (PU+X% MR) de 28 mesh antes
do envelhecimento ambiental; (c) Compésitos (PU+X% MR) de 28 mesh ap6s
envelhecimento ambiental; (d) Compositos (PU+X% MR) de 35 mesh antes do
envelhecimento ambiental; (¢) Compdsitos (PU+X% MR) de 35 mesh ap6s
envelhecimento ambiental;

Fonte: A autora, 2023.

O escurecimento do PU puro e seus compositos estd relacionado a incidéncia da
radiacdo ultravioleta durante o periodo do envelhecimento de Novembro de 2021 a Novembro
de 2022. Essa foto da degradac&o é atrelada a degradacéao das ligacGes quimicas do poliuretano
causadas pela exposicao de temperatura elevada, umidade, luz UV e outros agentes agressores

(KRAUKLIS, 2018). Comportamento semelhante foi observado por Maia e colaboradores
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(2022), ao avaliarem o efeito do residuo da casca do café como enchimento na matriz de
poliuretano derivado do éleo de mamona. Silva e colaboradores (2023) também apresentaram
comportamento similar ao estudar a influéncia da exposicdo natural dos compositos de
poliuretano derivado do 6leo de mamona reforcados com residuos da borracha.

O escurecimento observado nos compositos alterou a densidade, a morfologia e a

estrutura quimica dos materiais conforme relatado a seguir.

4.8.2 Densidade Aparente do PU puro e seus compositos apés Envelhecimento Ambiental

A exposicdo ao envelhecimento ambiental pode ocasionar mudancas estruturais em
espumas de poliuretano como perda de resisténcia mecanica, estabilidade dimensional e rigidez
(SILVA et al., 2023; MAIA et al., 2022; FRANCA DE SA et al., 2017). O comportamento
mecanico e o tipo de estrutura celular séo influenciados diretamente pela densidade aparente
(MAIA et al., 2022; KURANSKA et al., 2020). A densidade das espumas antes e ap0s a

exposicao ao envelhecimento ambiental pode ser observada Tabela 11.

Tabela 11 — Densidade Aparente do PU puro e seus compésitos (PU + % MR) antes e apds o

envelhecimento ambiental

Antes do Envelhecimento Apo6s 0 Envelhecimento
Amostras Ambiental Ambiental
Densidade aparente (kg.m3) Densidade aparente (kg.m)
PU puro 37,16 £ 0,74 33,67 £ 1,05
PU+ 5% MR (28 mesh 37,18 £ 0,58 34,73 £0,91
PU+ 10% MR (28 mesh) 39,85+ 2,68 37,16 + 4,58
PU+ 15% MR (28 mesh) 40,37 +1,43 37,30 £ 0,52
PU+ 20% MR (28 mesh) 43,83 +1,85 41,17 + 1,43
PU+ 5% MR (35 mesh) 37,19 + 0,41 35,10 + 1,00
PU+ 10% MR (35 mesh) 40,51 £ 0,39 37,90 £0,93
PU+ 15% MR (35 mesh) 41,46 £ 0,60 39,73 £0,53
PU+ 20% MR (35 mesh) 46,14 + 0,68 42,93 +£1,81

Fonte: A autora, 2023.
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Analisando os dados foi observado que a densidade aparente de todas as espumas ap0s
a exposicao ao envelhecimento ambiental diminuiu quando comparado a densidade antes da
exposicdo. Esse fato ocorreu devido as intempéries e as perdas de massas que alteraram a
estrutura morfoldgica das espumas, causando inclusive um aumento no tamanho de poros dos
mesmos conforme evidenciado na Tabela 12. Independente do tamanho da granulometria das
fibras inseridas no poliuretano, o comportamento da densidade foi o0 mesmo. No entanto, foi
notado que o PU puro apresentou uma reducdo de 10,4% no valor da densidade comparado aos
materiais com a insercdo do MR apds o envelhecimento ambiental, sugerindo uma maior

estabilidade dos materias compositos comparados ao PU puro.

4.8.3 Microscopia Optica do PU puro e seus compdsitos apds Envelhecimento Ambiental

Apds os 12 meses do Envelhecimento Ambiental Natural todas as espumas de
poliuretano puro e seus compasitos apresentaram diferencas nas estruturas microscopicas e
macroscépicas como perda de brilho, amarelamento, aspereza, rupturas nas células e
aparecimento de trincas (Figura 23). Resultados semelhantes foram relatados por Silva e
colaboradores (2023) ao estudarem a influéncia da exposicdo natural em espumas de
poliuretano a base de dleo de mamona reforcados com residuos de borracha de pneu e por De
Oliveira e colaboradores (2020) ao avaliarem a resisténcia das espumas de PU com reforgo de
residuos da casca de café com diferentes teores ao Envelhecimento Natural. Além da mudanca
morfoldgica evidenciada na Figura 23, todas as amostras apresentaram aumento no tamanho de
poros conforme a Tabela 12. O PU puro apresentou um aumento de 11,29% mais acentuado
que as demais amostras, corroborando com os valores apresentados de densidade que
evidenciam uma maior acdo do envelhecimento ambiental no PU puro em relagdo aos seus
compositos. Esse aumento sugere a influéncia na estabilidade do PU com a insercdo dos
residuos em diferentes concentracdes da casca de macadamia. Essas mudancas estruturais estao
associadas as quebras de algumas ligacdes cruzadas ocasionadas pelas intempéries ambientais
como incidéncia de luz ultravioleta e precipitacdo de chuva ao longo do periodo do
envelhecimento ambiental natural. Além das mudancgas morfoldgicas e nos tamanhos médios
dos poros foram avaliadas também as modificacdes nas estruturas quimicas através da técnica

de Espectroscopia de infravermelho transformada de Fourier (FTIR).



Figura 22 - Comparagdo da morfologia do PU puro e (PU + % MR) antes e apds o

envelhecimento ambiental

(a) PU puro

Legenda: Morfologia do PU puro e seus compositos obtidos por microscopia 0ptica com aumentos de
40 X antes e ap6s o envelhecimento ambiental: a) PU puro; (b) PU+ 5% MR 28 (mesh);
(c) PU+10% MR (28 mesh), (d) PU+15% MR (28mesh); () PU+20% MR (28 mesh); ()
PU+5% MR (35 mesh), (g) PU+ 10% MR (35 mesh), (h) PU + 15% MR (35 mesh) e (i)
PU + 20% MR (35 mesh).

Fonte: A autora, 2023.

63



64

Tabela 12 — Tamanho dos poros do PU puro e seus compésitos (PU+%MR)

Antes do envelhecimento Ap0ds o envelhecimento

Amostras
ambiental ambiental
Tamanho dos poros (um) Tamanho dos poros (um)

PU puro 1485 + 531 1674 371
PU + 5% MR (28 mesh) 1471 + 379 1651 + 357
PU + 10% MR (28 mesh) 1452 + 579 1459 + 382
PU + 15% MR (28 mesh) 1135 + 681 1241 + 238
PU +20% MR (28 mesh) 896 + 476 1020 + 294
PU + 5% MR (35 mesh) 1380 + 737 1411 + 340
PU+10% MR (35 mesh) 1059 + 320 1130 + 260
PU+15% MR (35 mesh) 991+ 311 1036 + 221
PU + 20% MR (35 mesh) 832 + 540 890 + 259

Fonte: A autora, 2023.

4.8.4 Espectroscopia de infravermelho transformada de fourier (FTIR) ap6s o Envelhecimento

Ambiental

A estrutura quimica do PU puro e seus compdsitos PU+%MR foram investigadas ap6s
0 periodo de doze meses de envelhecimento ambiental natural utilizando a técnica de FTIR.
Algumas alterac6es foram observadas nos espectros conforme evidenciado na Figura 23 (c) e
(d). O alargamento da banda entre 3500 e 3150 cm™* do estiramento do grupos -OH e -NH pode
ser associado a formacdo de hidroperdxidos ocasionado pelo fotodegradacdo do material.
(MAIA et al., 2022; GAO et al., 2019). Esse alargamento ocorreu em todas as amostras. As
bandas em 2920 e 2854 c¢cm - relacionadas ao alongamento da ligacdo -CH3 e -CH, mostraram
um aumento para os compésitos de PU+%MR de (5 e 10 %) de 28 mesh e diminuicao para as
amostras de PU puro e seus compositos (PU + % MR) nas granulometrias de 35 mesh. As
bandas em 2300 cm relacionadas ao alongamento da ligacdo N=C=0 né&o foram evidenciadas
apos o envelhecimento ambiental nas amostras de PU puro e nos compdsitos de 28 mesh e 35
mesh, devido ao efeito pos polimerizagdo ocasionado pelo calor recebido pelas amostras,

resultados semelhantes foram obtidos por Maia e colaboradores, 2022b.
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Os espectros de PU puro e dos compdsitos na granulometria de 35 mesh apresentaram
uma diminuicdo das bandas 1715 c¢cm -, 1020 cm t e 1070 cm ! relacionadas a hidrdlise do
uretano e grupos éster ocasionados pelo contato com a &gua ao longo do envelhecimento
ambiental (SILVA et al., 2023; MAIA et al., 2022). Porém comportamento contrario foi
observado para os espectros dos compositos de granulometria de 28 mesh que aumentaram ap6s
o0 envelhecimento sugerindo uma interferéncia ocasionada pelo tamanho dos residuos inseridos
na matriz do PU.

Foi observado aumento e diminui¢cdo na absorbancia de algumas bandas de ligacdo para
PU puro e seus compositos independente do teor de residuos, evidenciando mudancas
estruturais ocorridas nas amostras apos envelhecimento ambiental. Apesar dessas mudancas
ndo foi observado diferencas significativas das amostras dos compdsitos (PU + X % MR) antes
e apos o envelhecimento ambiental natural em relagdo ao PU puro, resultados semelhantes

foram relatados por Silva et al., 2023.
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Figura 23 - FTIR do PU puro e seus compésitos (PU+ X% MR) antes e apds o envelhecimento

ambiental
ANTES DO ENVELHECIMENTO AMBIENTAL
(a) (b)
2920, 2854 2300 1715 1225 2920, 2854 2300 1715 1225
| ) a7 I [ PR Pty ¢
PUS20% MR (28 mesh) | | : ! | PU+20% MR (35 mesn) ¥ 1 1 WA {‘] Uﬁ“”‘ /
Pl ! J \ ] |: 1 \ |‘ ! ‘I,E\Ux
s Yy 1 1 1 g : Lol B
© !y ! ! : © i i N
2 PU+15% MR (28 mesh) | : : ' | 3 o PU+15% MR (35 mesh) | I
o 1 1 1 ! © L
© 1y 1 1 1 ©
§ ] ] ' & | i
E 'W—\/W T PU+10% MR (35 mesh) !
% 1y 1 1 » T :
c 'y 1 1 ! c
& . i ! | . S |
= i Gl S ! ! ! d 7 Pu+5% MR (35 mesh) ¥ ;
4 "y 1 1 ! V! !
PU puro i ! ! H ] 1 : :
4 L J ' PU puro vy H
1y 1 v : 1, ; :
——-\\/.\; r__-ql._——ﬁﬂfnv,_v«\ > & ! 1 i
MR (28 mesh) A 4 : \i/ MR (35 mesh) Vi ! i !
1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm™")
APOS O ENVELHECIMENTO AMBIENTAL
(©) (d)
2920,2854 2300 1715 1225 2920 2854 230w15 1225
A b ) 1 1
E " i \ i < \-P'r/_’_T 1 1
1 1 1 1 - PU+20% MR (35mesh) 1 ' l‘, f
1 1 | 1 Yy 1 |
2 [ 1 | 1 al || | k‘lﬂ/\“lit“l
—_ ] ] 1 1 © T Iy " [ﬁ.ﬁ
© " : . 1 I A TIn
3 i : : : 3 {PU+15% MR (35 mesh) : . \ V
bl (P! 1 1 1
o [§] 1 1 [} g o p I
5] 1l 1 1 | <] | 1
“Cu _ : : 1 1 1 & {PU+10% MR (35 mesh) ! 1 !
b Vi ' : | £ . .
% 1 1 1 1 8 gl 1 1
& 1 i 1 1 @ ]PU+5% MR (35 mesh) !y I
(= 1 1 1 B9 1 !
——PU puro 1 1 T
g PU+5% MR (28 mesh) AN b g i '
PU+10% MR (28 mesh) IR ] ;
- PU+15% MR (28 mesh) v M
PU+20% MR (28 mesh) Ha! y
[\
T T T ¥ T T T T T il T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm™)

Legenda: (a) MR (28 mesh), PU puro, PU+ (5-20 %) MR (28 mesh) na faixa de 4000-650 cm ! antes do
envelhecimento; (b) MR (35 mesh), PU puro, PU+ (5-20 %) MR (35 mesh) na faixa de 4000-650
cm - antes do envelhecimento; (c) PU puro, PU+ (5-20 %) MR (28 mesh) na faixa de 4000650
cm  apds o envelhecimento; (d) PU puro, PU+ (5-20 %) MR (35 mesh) na faixa de 4000-650
cm ! apds o envelhecimento.

Fonte: A autora, 2023.

4.8.5 Propriedades mecanicas apds Envelhecimento Ambiental

Com relacdo a resisténcia a compressao, todas as amostras apos o envelhecimento
ambiental apresentaram resultados de resisténcia superiores as amostras ndo expostas ao
envelhecimento. Na Tabela 13 observa-se uma variacdo de 0,37 — 0,44 KPa para as amostras
apos o envelhecimento e valores de 0,15 — 0,24 KPa para as amostras antes do envelhecimento
ambiental, evidenciando uma melhora de aproximadamente 100% nos valores obtidos apds o

envelhecimento. Resultados semelhantes foram obtidos por Maia e colaboradores (2022); Bui
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e colaboradores (2020); Kalita e colaboradores (2018). Esse aumento pode ser explicado devido
ao processo de degradacdo da parte amorfa do PU (XIE et al., 2019). A alta resisténcia a
compressdo apresentada pelos compdsitos apds o envelhecimento ambiental sugere sua
aplicacdo para a area da construcdo civil (BARSZCZEWSKA-RYBAREK et al., 2022;
CZLONKA, STRAKOWSKA e KAIRYTE, 2021).

Tabela 13 — Resisténcia a compressdo do PU puro e seus compdsitos (PU+%MR) antes e ap0s

o envelhecimento ambiental

Amostras Antes do envelhecimento Apds o envelhecimento ambiental

ambiental

Resisténcia a compressao (MPa) Resisténcia a compressdo (MPa)

PU puro 0,24 + 0,01 0,44 +0,05
PU + 5% MR (28 mesh) 0,23 +0,03 0,38 +0,03
PU + 10% MR (28 mesh) 0,21 +0,02 0,44 0,10
PU + 15% MR (28 mesh) 0,21 +0,05 0,37 £0,03
PU + 20% MR (28 mesh) 0,27 % 0,02 0,38 + 0,07
PU + 5% MR (35 mesh) 0,22 + 0,02 0,44 + 0,06
PU+10% MR (35 mesh) 0,15 + 0,02 0,37 0,07
PU+15% MR (35 mesh) 0,18 + 0,02 0,40 + 0,05
PU + 20% MR (35 mesh) 0,19 + 0,02 0,42 + 0,00

Fonte: A autora, 2023.
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CONCLUSAO

No presente trabalho foi proposto a revalorizacdo de residuos da casca de macadamia
através da andlise e discussdo da influéncia da sua inser¢do em poliuretano a base de 6leo de
mamona. Através das analises das propriedades morfoldgicas, fisico-quimicas e mecanicas do
PU puro e de seus compositos (PU+ % MR) obteve-se resultados que permitem concluir que:

o A anélise morfoldgica do poliuretano puro foi modificada com a insercao
de residuos da casca de macadamia (MR), obtendo-se células fechadas para os diferentes teores
e granulometrias (28 e 35 mesh) dos compdsitos. O tamanho dos poros diminuiu
gradativamente dependendo da quantidade de MR adicionada ao poliuretano puro.

o A adicdo do MR gerou um aumento gradativo no valor de densidade dos
compdsitos em relagdo ao PU puro;

o Os compositos apresentaram caracteristicas hidrofobicas indicando
baixa permeacdo de 4gua na matriz de PU;

o A absorcdo de agua realizada mostrou que os compdsitos absorveram
quantidade superiores de &gua comparados ao PU puro e esse aumento foi gradativo a
quantidade de residuos adicionados ao PU puro;

o A andlise de FTIR confirmou a afinidade dos residuos com a matriz de
PU, independentemente do seu tamanho (granulometrias de 28 e 35 mesh);
o A termogravimetria evidenciou semelhancgas nas curvas de PU puro e

seus compdsitos e a insercdo do residuo ao PU ocasionou maior estabilidade térmica nos
compdsitos;

o Os difratogramas de raios-X dos compdsitos apresentaram alteracfes em
relacdo a estrutura do PU puro devido a insercédo dos MR resultando em um pico amplo a 19°
atribuido a presenca de material lignocelulosico presentes no MR;

. A resisténcia a compressao dos compdsitos apresentou uma tendéncia
decrescente em relacéo ao PU puro com exce¢do do PU + 20% MR;
o O evelhecimento ambiental demonstrou ao longo dos doze meses uma

perda de massa gradual tanto para as amostras de PU puro quanto para 0os compositos em
diferentes teores e granulometrias; ocorreu um escurecimento de todas as amostras ocasionado
pela exposicdo a radiacdo ultravioleta durante o periodo; foi verificado uma diminuicdo nos
valores da densidade de todas as amostras de PU puro e dos compositos; ocorreram também
diferencas nas estruturas microscopicas e macroscopicas das amostras como perda de brilho,
amarelamento, aspereza, rupturas de células e aparecimento de trincas nas amostras; houve
aumento do tamanho de poro de todas as amostras sendo esse aumento foi mais acentuado na
amostra de PU puro, sugerindo uma estabilidade dos compositos em relacdo ao PU puro;
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ocorreram também mudancas nas estruturas quimicas do PU puro e de seus compdsitos nas
bandas de absor¢édo de FTIR avaliadas e por fim uma melhora em todas as amostras para o teste
de resisténcia a compressao apos o envelhecimento ocasionado devido ao processo de
degradacéo da parte amorfa do PU;

Portanto, este estudo demonstrou o potencial uso de residuos de macadamia como carga
em espumas de PU a base de 6leo de mamona como uma alternativa sustentavel para o
desenvolvimento de materiais compositos com boas propriedades e com diversas aplicagdes

dentre elas areas de construgdo civil, como material de protecdo contra intempéries.
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