Lignina em Espumas Fendlicas.

Gil de Carvalho e Elisabete Frollini

Resumo: A lignina extraida do bagago de cana de agtcar pode substituir parcialmente o fenol na prepa-
ragdo de resinas fendlicas. Este trabalho aborda a aplicagdo de pré-polimero resolico, sendo que o
fenol foi parcialmente substituido por lignina (25%, massa lignina/massa fenol ), visando a obtencdo
de material com caracteristicas de plastico celular. No presente trabalho descreve-se a caracterizagdo
das espumas obtidas por microscopia eletronica de varredura, conteudo de células fechadas, densidade
aparente, resisténcia a compressdao e dureza. A espuma lignina-fenol-formaldeido apresentou proprie-
dades mecanicas consideravelmente superiores aquelas da espuma fenodlica convencional, caracteri-
zando-se como uma espuma estrutural, com caracteristicas de isolante térmico.
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Introdugao

Plasticos Celulares

Pode-se definir espuma como um plastico cuja
densidade aparente sofreu uma redugao significativa
pela presenga de numerosas células, distribuidas ao
longo de sua massal!l. As espumas sdo constituidas
por um sistema de duas fases, uma so6lida e uma ga-
sosa, em que a fase sdlida continua é um plastico e a
fase gasosa esta distribuida em vazios, que sdo as
células. Essas células podem estar interconectadas
(células abertas) ou distribuidas de forma discreta,
sendo a fase gasosa de cada célula totalmente inde-
pendente da outra (células fechadas).

Quanto ao tipo de polimero utilizado, as espumas
podem ser classificadas como termoplasticas, nas quais
utiliza-se um polimero termoplastico, extrudado jun-
tamente com um gas, obtendo-se placas ou filmes,

com a possibilidade de se obter diferentes densidades
aparentes(?l, ou como termorrigidas, nas quais as
macromoléculas sdo reticuladas durante o processo
de expansdo. Neste aspecto reside uma das maiores
dificuldades da produgdo da espuma: o sincronismo
do processo quimico da reticulagdo com a expansaol3.

A espumagio ocorre pela volatilizagdo do
agente de expansdo, como por exemplo, um li-
quido de baixo ponto de ebuligdo, que acontece
em fun¢do do calor produzido pela reagdo de
reticulagdo do pré-polimero. Nesse caso tem-se um
processo fisico de expansdo e volatilizacdo do li-
quido de baixo ponto de ebuligdo. A expansdo tam-
bém pode ser provocada por agentes quimicos, 0s
quais sdo solidos que se decompdem a uma tem-
peratura elevada formando um gasl*l. Ainda, os
agentes de expansdo podem ser formados como
subproduto da reagdo, como ocorre com certas es-
pumas de poliuretano e de PVC, onde o diéxido
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de carbono é formado pela reagdo de isocianato
com aguabl.

As propriedades das espumas sdo conseqilién-
cia da natureza do polimero, da densidade aparen-
te ¢ da morfologia. A densidade aparente determina
as propriedades mecanicas. O polimero é respon-
savel pela resisténcia a altas temperaturas, a agen-
tes quimicos e ao fogo. A morfologia é responsavel
pelas propriedades térmicas e actsticas. Morfologia
e polimero respondem pelo comportamento frente
a agua (absorcdo e difusdo).

A propriedade mecanica mais importante de uma
espuma ¢ a resisténcia a compressdo, definida a uma
deformagio de 10%!®. As espumas podem inclusive
ser classificadast segundo essa propriedade em: ri-
gidas - resisténcia a compressdao >0,080 MPa;
semirrigidas - resisténcia a compressdo no intervalo
de 0,015 MPa - 0,080 MPa; flexiveis - resisténcia
<0,015 MPa. As espumas flexiveis sdo normalmente
constituidas de células abertas, sendo permeaveis ao
ar e reversiveis quando deformadas, apresentando
limitada resisténcia quando se aplica um esforco, en-
quanto que as rigidas normalmente apresentam cé-
lulas fechadas, reduzidissima permeabilidade a gas
e baixa resiliéncial’l.

A espuma estrutural consiste de um nucleo com
densidade aparente reduzida formado por células fe-
chadas, revestido por uma fina camada do mesmo
polimero - pele - combinando desta forma isolamen-
to térmico com resisténcia mecanica. O termo espu-
ma estrutural ndo tem definigdo precisa, mas pode-se
considerar que sdo espumas rigidas com densidade
superior a 320 kg/m? [21,

Espumas Fendlicas

A partir de resinas fenolicas obtidas por policon-
densacdo sob catalise alcalina (resol, o pré-polimero),
se produz a espuma, fazendo-se a reticulagdo na pre-
senca de um acido. A evaporacdo do agente de ex-
pansio, normalmente um hidrocarboneto halogenado,
adicionado ao pré-polimero, ocorre em fungdo do
calor liberado pela reagdo de reticulagdo. A presenca
de um surfactante na formulagao é necessaria a fim de
promover a emulsificagdo do agente de expansio e
estabiliza¢do da espuma formada. A cura da espuma é
feita na presenga de um acido, sendo que a reagio se
completa e a espuma endurece totalmente com o tra-
tamento térmico a temperatura em torno de 70 °C, ou
superior em alguns casos.
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A espuma fendlica tem a mesma caracteristica
da resina: dura e fragil, propriedades essas que
sdo acentuadas em espumas com reduzido tama-
nho de células (< 80 um) ou com elevado numero
de células abertas.

A tecnologia para se obter células fechadas é mais
recente, pois inicialmente as espumas fendlicas eram
somente de células abertas. As espumas com células
fechadas retém o agente de expansao que, sendo um
gas de baixa condutividade térmica, resulta em um
material que pode ser usado para isolamento térmi-
co. Espumas com células abertas absorvem agua e,
naturalmente, quanto maior o niimero de células aber-
tas maior é a absorcdo de agua. Esse tipo de espuma
¢ conhecido como espuma floral, apresentando den-
sidade aparente em torno de 20 kg/m?.

Comparando-se com outros materiais organicos
usados em isolamento térmico, a espuma fenolica tem
como vantagens excelente resisténcia ao fogo assim
como o fato de sua combustdo gerar fumaca de bai-
xa densidade e gases de baixa toxicidade .

O agente de expansdo afeta a densidade da espu-
ma fendlica da mesma maneira que se observa em
outra espumas: aumentando-se a concentragao, a den-
sidade diminui até um minimo. Este ¢ o ponto de ma-
xima eficiéncia, no qual uma espuma de baixa
densidade pode ser obtida, com uma estrutura celu-
lar uniforme. Um aumento maior da concentra¢do do
agente de expansdo provoca o colapso da espuma.

A morfologia da espuma é uma funcdo da
reatividade do pré-polimero. Para se obter espumas
com baixa densidade é necessario que o pré-
polimero seja altamente reativo. Adicionalmente,
para uma determinada formulagdo, uma massa gran-
de de material é necessaria para espumagdo a fim
de que se obtenha uma espuma de baixa densida-
de. Ao se espumar uma pequena quantidade de
material, em um molde metalico, onde ha uma gran-
de eficiéncia na troca de calor, a espuma obtida tera
uma estrutura celular heterogénea com variagdo na
densidade e tamanho de célula. Ou seja, a estrutura
celular é fungdo da reatividade do pré-polimero, pois
esta condiciona a quantidade de calor liberado, que
¢ fator determinante no processo de espumacao,
bem como na taxa de reticulagiol.

A espessura e a porosidade da superficie da es-
puma podem influenciar as propriedades de barreira
e conseqiientemente a capacidade de isolamento tér-
mico da espumal’l. A espessura dessa pele formada
pode ser controlada pela temperatura do molde. Se o
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molde for aquecido na faixa de 60 - 80°C, a pele
formada é mais fina do que se a espuma for moldada
a temperatura ambiente. A espuma assim obtida as-
socia excelentes propriedades térmicas, acusticas e
de inflamabilidade, além de leveza, estabilidade
dimensional ¢ boa resisténcia a umidade.

Ligninas em Resinas Fenol- Formaldeido

Gragas ao carater fendlico da estrutura da lignina,
ela pode ser utilizada para substituir parcialmente o
fenol. As primeiras aplicagdes para esse uso da lignina
foram na produgio de adesivos!’), usados em aglo-
merados de madeira e similares®l. Dentre outras apli-
cagOes propostas, pode-se destacar a produgdo de
resinas a partir da reagdo da lignina com formaldeido
e fenol para obtengdo de produtos moldados!®’.

O interesse em substituir-se o fenol por lignina
reside no fato de que o fenol é hoje obtido a partir
de uma fonte ndo renovavel, o petrdleo, ao passo
que a lignina pode ser obtida a partir de matéria
prima renovavel como, por exemplo, o bagaco de
cana-de-agucar.

Experimental

Lignina

A lignina foi gentilmente doada pela Usina
Dedini (Piracicaba - SP), onde a mesma ¢é extraida
do bagago de cana-de-agucar em meio acido pelo
método organossolve (extragdo por solvente or-
ganico, no caso acetona). A lignina foi purificada
fazendo-se uma suspensdo em agua destilada, a
qual foi aquecida a 70°C durante 30 min. com
agitacdo mecanica. Apoés filtragdo, a lignina foi seca
em estufa a 70°C por 12 horas. Desta forma 11%
de impurezas foram eliminadas (correspondem
normalmente a polioses, ceras e material inorganico
residual). A massa molar média foi determinada
por Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (THF
como solvente, padroes de Poliestireno), obten-
do-se M, = 1600 g/mol e M,, = 2640 g/mol.

Sintese

A preparagdo da espuma pode ser dividida em
duas etapas: sintese do pré-polimero e reagdo de
entrecruzamento, com expansdo simultanea.

A massa molar do pré—polimero influi na visco-
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sidade do mesmo, a qual por sua vez influi na
homogeneizacdo da mistura reacional da proxima
etapa. O nimero de grupos hidroxi-metila introduzi-
dos no anel aromatico e disponiveis para a etapa de
cura influi na extensdo do entrecruzamento. A segunda
etapa envolve o controle de varios parametros, ja que
a expansdo deve ocorrer simultaneamente ao
entrecruzamento, sendo que o agente de expansio
deve permanecer majoritariamente no interior de cé-
lulas fechadas, tendo em vista o objetivo de prepara-
¢d0 de uma espuma isolante térmical'l

No presente trabalho, na primeira etapa o tempo
de reagdo e a razdo molar dos reagentes foram di-
versificados, visando a obtengao de um pré-polimero
com massa molar média e grau de hidroxi-metilagdo
do anel aromatico que viabilizasse a formagao de uma
espuma com as caracteristicas desejadas na segunda
etapa. Na etapa de entrecruzamento, os seguintes
pardmetros foram diversificados: massa do pré-
polimero (influi na densidade da espuma), do
surfactante, do agente de expansdo, do catalisador,
sequéncia de adicdo dos reagentes, tempo de agita-
¢do para homogeneizacdo da mistura.

Apos a realizagdo de varios experimentos, o pro-
cedimento descrito abaixo foi adotado:

a) Preparagao do pré-polimero fenol-formaldeido

Apds diferentes experimentos nos quais se avaliou
os parametros que influenciam a cinética da reaggo -
temperatura, razdo molar e seqiiéncia de adigdo dos
reagentes, adotou-se o seguinte procedimento para ela-
boragio do pré-polimero fenol-formaldeido!'%!: fenol
(100 g), solugdo aquosa de formaldeido a 37% (138 g)
e hidréxido de potassio (6 g) foram colocados em um
baldo de 500 mL com tr€s bocas com agitagdo meca-
nica, condensador de refluxo e termOometro. A mistura
reacional foi aquecida sob agitagdo constante a 70 °C
por 30 min, sendo entdo retirado o aquecimento e res-
friado em banho de gelo até a temperatura ambiente.
Ajustou-se o pH para 7 com HCl, sendo entdo a agua
removida usando-se um evaporador rotativo.

b) Preparagao do pré-polimero lignina-fenol-
formaldeido

A preparacdo do pré-polimero lignina-fenol-
formaldeido ocorreu em trés etapas: solubilizagdo
da lignina (25 g) em solugdo de hidroxido de po-
tassio (2 g em 100 mL de agua destilada) a 70 °C
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por 25 min, com agitagao constante em baldo de
500 mL com trés bocas; hidroximetilagcdo da
lignina, adicionando-se 50 g de solugdo de
formaldeido a 37% mantendo-se as condig¢des
descritas anteriormente por 45 min; polimerizacio,
adicionando-se 4 g de hidroxido de sédio (puro) e
ap6s 5 min, 75 g de fenol (puro). Apés 15 min.
adicionou-se 112 g de solugdo de formaldeido a
37%, prosseguindo a reagdo por 45 min a 70 °C.
Apos resfriar a temperatura ambiente, o pH foi
ajustado para 7 com HCI removendo-se a agua
usando-se um evaporador rotativo.

O resol assim obtido foi armazenado a 5 °C ,
até ser utilizado na preparagdo da espuma.

Preparagdo de Espumas

A partir do resol obtido da reagdo de fenol-
formaldeido, obteve-se a espuma fendlica conven-
cional e a partir do resol, onde se substituiu
parcialmente o fenol por lignina, obteve-se a es-
puma lignina-fenol-formaldeido.

Espuma Fendlica

Os seguintes componentes foram misturados,
com agitagdo mecanica, vertendo-se a mistura fi-
nal em dois moldes de aluminio com dimensdes
200 x 50 x 25 mm: 100 partes do resol obtido, 1
parte de resorcinol, 2 partes de surfactante
(DABCO DC 5604 - Air Products), 10 partes de
agentes de expansdo (Tricloro-triflior-etano-
“Freon TF” Du Pont), 10 partes de acido fenol-
sulfonico em solugdo aquosa a 67% (Quirios).

A cura foi feita em estufa a 70 °C por 12 ho-
ras, desmoldando-se ao final, sendo usada a cera
de carnauba como agente de desmoldagem.

Espuma Lignina-Fenol-Formaldeido

Nas mesmas condi¢gdes acima descritas, fo-
ram misturados: 100 g de pré-polimero, 1,5 g de
surfactante, 10 g de resorcinol, 20 g de agente de
expansdo, 40 g de acido fenolsulfonico (solugdo
aquosa a 67%). O mesmo procedimento descrito
anteriormente foi seguido.

Caracterizagdo das Espumas

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Esta analise foi feita utilizando-se um Microsco-
pio Eletronico de Varredura marca ZEISS modelo
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DSM 960 e um Microscopio Eletronico de Varre-
dura marca LEICA/CAMBRIDGE, modelo
STEREOSCAN 440 com microanalise por Es-
pectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios-X
(EDS), marca LINK/ OXFORD, modelo EXL II.

Conteudo de Células Fechadas

O teste foi realizado conforme a ASTM-D-
28561 utilizando-se um picndmetro de ar marca
BECKMAN modelo 930. O equipamento possui dois
cilindros de igual volume, com uma cadmara em um
dos cilindros para se colocar a amostra. As camaras
tém um sistema de pistdo que permite a variagdo de
volume. As pressdes sdo aumentadas igualmente pela
diminuigdo dos volumes. A variagdo de volume na
camara onde esta a amostra ¢ menor do que na ca-
mara de referéncia, que esta vazia. A diferenga entre
esse volume e o volume geométrico da amostra ¢
uma medida do volume de células abertas. Foram
utilizadas cinco amostras, em forma de cubo de 2,5
cm de lado, para cada tipo de espuma, fazendo-se as
medidas a temperatura ambiente.

Densidade Aparente

A densidade da amostra foi obtida pela relagdo
entre a massa determinada e o volume, calculado
medindo-se com um paquimetro as dimensdes da
amostra. Foram feitas cinco medidas para cada
amostra conforme a ASTM-D-1622['21, 3 tempera-
tura ambiente.

Resisténcia a Compressao

O equipamento utilizado foi um Dinamdmetro
REGIMED, o qual registra simultaneamente a forca
aplicada e a deformagio, conforme ASTM-D-1621[6],
A amostra com as faces paralelas foi colocada entre
duas placas planas e paralelas, sendo a inferior fixa e
a superior mével. A forca requerida para comprimir
a amostra a uma razdo constante foi medida. A resis-
téncia a compressao ¢ o valor da forga dividida pela
area inicial da amostra, quando a deformagdo atinge
10%. Inicialmente utilizou-se uma espuma de
poliuretano com conhecido valor da resisténcia a com-
pressdo a fim de se ajustar as condigdes do ensaio.
Os corpos de prova tinham dimens3o de
50 x 50 x 25 mm. Para cada espuma fenolica pre-
parada foram feitas cinco medidas.
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Dureza

O ensaio de dureza foi realizado utilizando-
se um durdmetro WULTEST, modelo MF2 pene-
tradores para a escala SHORE D, segundo a norma
ASTM-D-22401131 sendo realizado a temperatura
ambiente. Para cada tipo de espuma foram utiliza-
dos trés corpos de prova, com as seguintes dimen-
soes: 50x50x20 mm. Para cada corpo de prova
foram feitas cinco medidas, em diferentes posi-
¢oes, espagadas entre si de distdncia maior que
6 mm. O resultado apresentado é o valor médio,
com o respectivo desvio padrio.

Resultados e Discussao

Reagdo de Entrecruzamento

A reagdo de entrecruzamento dos resdis quan-
do ¢ catalisada, normalmente o € por acido. A cura
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Termorrigido Lignina-fenol-acido fenolsulfonico

dos resois ¢ um processo complexo, podendo en-
volver varios tipos de reagdes. Simplificadamente
pode-se propor que inicialmente ocorre a
protonagdo de alguns grupos hidroximetila
(metilol) livres, ocorrendo na seqiiéncia o ataque
eletrofilico ao anel aromatico de uma cadeia vizi-
nha, provocando o entrecruzamento.

No presente trabalho o acido utilizado foi o
fenolsulfonico, o qual além de ser um acelerador
da reagdo de reticulagdo, muito provavelmente é
incorporado na estrutura do polimero, atuando
também como um agente de entrecruzamento,
como consequéncia de conter um anel fenolico
em sua estrutura.

A lignina que ¢é extraida do bagago de cana-
de-agucar é bastante degradada com relagdo a
lignina nativa (protolignina), a qual é impossivel
de ser extraida, por se tratar de estrutura
entrecruzada. Quando a lignina substitui parcial-
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mente o fenol ter-se-a a presenca dos anéis prove-
nientes da lignina intercalados com aqueles pro-
venientes do fenol. Em trabalho anterior!!*
mostrou-se que a lignina ¢ realmente incorporada
a estrutura do polimero, nio tendo portanto com-
portamento de carga.

A espuma com lignina tem todavia uma estrutu-
ra ainda mais complexa devido as possiveis reacdes
que ocorrem na presenga do acido fenolsulfonico
em quantidades superiores a da espuma fenolica sem
lignina. Deve-se salientar que foi necessaria a utili-
zagdo de maior quantidade de acido fenolsulfonico
devido a menor reatividade da lignina, provavelmente
causada pelo maior impedimento estérico existente,
quando se compara a lignina e o fenol atuando como
mondmeros. Pode-se propor as reagdes, vistas aci-
ma, considerando-se todas as etapas que levam a
formag@o do polimero termorrigido.

Caracterizagdo da Espuma
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O objetivo inicial de se utilizar a MEV foi o de

13X)

Figura 2. Espuma fenodlica com lignina: parede porosa das células.
(Aumento 5.000X).
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Figura 3. Espuma fendlica: corte superficial mostrando células abertas.
(Aumento 15X)

Figura 4. Espuma fenolica. (Aumento 14X).

caracterizar a morfologia da espuma, medindo-se
o diametro das células e especificando-se a geo-
metria das mesmas.

A Figura 1 mostra a regularidade e uniformidade
das células da espuma fenolica com lignina. Eviden-
cia-se ainda a formagao de pele, camada polimérica
ndo espumada, na regido da borda da espuma.

A Figura 2 mostra a parede porosa das células da
espuma fendlica com lignina. Destaca-se uma estru-
tura em forma de esferas no interior da parede das
células, que caracteriza a formagao de microcélulas!'!
nesta regido. Essas microcélulas foram avaliadas iso-
ladamente, identificando-se um didmetro de aproxi-
madamente 4,7 pJm.

A analise via MEV foi bastante detalhada, sendo
que foi possivel identificar a formagdo de “vazios”
na parede das células da espuma fenolica com lignina,
0 que é uma caracteristica das espumas fendlicas [1>-17],
Determinou-se ainda o didmetro dos poros de apro-
ximadamente 1,6 Um para essa espuma fendlica
com lignina.

A Figura 3 mostra a morfologia da espuma
fenolica, que ¢ diferente da apresentada pela espu-
ma fenolica com lignina, evidenciando a presenga
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Tabela 1. Analise elementar qualitativa das células das espumas.

Espuma Fendlica Regido Elementos Quimicos*
Sem Lignina parede de célula C 0O SC,K
Com Lignina parede de célula C O AlL S CLK
Com Lignina esferas (interior da c.o

parede da célula)

* Além de Au e Pd, provenientes da metalizagao da amostra, necessaria
para analise de MEV

de células abertas. Foram identificadas também cé-
lulas heterogéneas na espuma fendlica, com um dia-
metro de até 4 mm.

A Figura 4 mostra a formagdo irregular das cé-
lulas da espuma fenolica, com relagdo a tamanho e
forma. Na borda da espuma pode-se perceber a pre-
senga também de células abertas ndo ocorrendo a
formagdo de pele. A regido interna da espuma é
formada por células que se intercomunicam. Nessa
espuma pode-se também observar a formagdo de
“vazios” na parede das células. Esses “vazios” sdo
formados porque a agua residual presente na resina
juntamente com a que ¢ produzida durante a rea-
¢do de reticulagdo, formam uma fase incompativel
com a resina que esta curando. O tamanho desta
micro regido ¢ controlado pela tensdo superficial
da resina, pela velocidade da reagdo de cura, assim
como pela extensdo da mesmal'®l,

A Tabela 1 apresenta os resultados da analise
elementar qualitativa das células de espuma fenolica,
fendlica com lignina e de esferas do interior da pa-
rede da célula da espuma fenolica com lignina, re-
alizada simultaneamente a MEV, via EDS.

A analise das esferas presentes no interior da pa-
rede das células da espuma fenodlica com lignina mos-
trou: composicio quimica similar a do polimero da
espuma; uma geometria bem definida; esferas uni-
das entre si. Essas caracteristicas indicam que a re-
gido observada no interior da parede das células deve
ser uma regido em que a reticulacdo do polimero
ocorreu antes que se completasse a expansao,
correspondendo a uma estrutura polimérica conten-
do gas em seu interior.

A presenga de aluminio na espuma fendlica com
lignina é proveniente do molde utilizado para a
moldagem da espuma. O fato de aluminio s6 estar
presente na espuma com lignina é conseqiiéncia da
utilizacdo de uma quantidade maior de acido
fenolsulfonico na formulagao da espuma, o que deve
ter permitido ataque ao molde, deixando aluminio
como residuo na espuma. O enxofre é proveniente
do acido fenolsulfonico, o potassio do catalisador
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Tabela 2. Contetido de células fechadas das espumas fendlicas, onde X
¢ o valor médio em %, ¢ s o desvio padrao

Corpos de Prova _

Espumas X S
1 2 3 4 5

Com lignina 44 39 42 11 40 41

Sem lignina 11 8 12 10 14 11

+5%
+20%

usado na sintese do pré-polimero (KOH), e o cloro
da neutralizac¢do do pré-polimero com HCI.

A técnica EDS utilizada para microanalise ele-
mentar ndo permite a identificacdo de hidrogénio,
embora seja possivel assegurar a sua presenca, uma
vez que o mesmo faz parte da composi¢dao dos
reagentes utilizados nas sinteses dos polimeros.

Contetdo de Células Fechadas

O proposito deste teste consiste na analise da
estrutura das espumas, que sdo formadas de mem-
branas ou paredes de polimeros separando peque-
nas cavidades ou células. Essas células podem ser
interligadas (células abertas) ou ndo (células fecha-
das), ou ainda uma combinagdo dos dois tipos. O
método determina numericamente o valor de célu-
las abertas, fazendo-se uma medida da porosidade.
O volume ocupado por células fechadas é conside-
rado incluido na parede das células.

A medida da porosidade ¢ uma aplicacdo da Lei
de Boyle, que estabelece que o decréscimo no volu-
me de um gas confinado resulta em um aumento pro-
porcional na pressao.

A estrutura da parede das células em espumas
fendlicas apresenta poros conforme se observou na
microscopia eletronica de varredura. Apesar das células
serem fechadas, esses poros permitem a permeabilidade
de gas através da parede da célula, mascarando a medi-
da, pois se soma este fator as células abertas. Entdo, o
gradiente de pressdo considera a permeabilidade atra-
vés do corpo de prova como uma somatdria das células
abertas ¢ dos poros da parede. Conseqiientemente, o
resultado deve ser tomado como um valor relativo, que
se presta perfeitamente para uma analise comparativa
dessa propriedade para as duas espumas.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos com
relagdo ao contetdo de células fechadas. Apesar das
dificuldades experimentais encontradas, em fungao
da estrutura caracteristica das espumas fenoélicas
— poros nas paredes das células, o resultado obti-
do mostra que a espuma fenolica com lignina tem
um conteudo de células fechadas bem maior que
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Tabela 3. Densidade Aparente das espumas, onde X ¢ o valor médio em
kg/m® e s é desvio padréo.

Espumas X s
Poliuretano 28 2%
Fenol-Formaldeido 120 3%

Lignina-Fenol-Formaldeido 450 3%

a espuma sem lignina. A analise feita por MEV
(Figura 1), indica que na espuma com lignina pre-
dominam as células fechadas e o valor que se ob-
teve (41%) ndo reflete esta observagdo, o que se
justifica pelo erro nesta medida devido a permeabi-
lidade do gas pelas paredes das células conforme
citado anteriormente.

Densidade Aparente

A densidade aparente ¢ um pardmetro que carac-
teriza a razdo conteudo de solido / conteudo de gas
em um material. Para espumas poliméricas, é um
parametro fundamental, pois influi nas mais impor-
tantes propriedades mecanicas, termofisicas e elétri-
cas. A tecnologia disponivel atualmente permite a
produgdo de espumas poliméricas com um largo in-
tervalo de densidade: 3 — 900 kg/m? [13],

A densidade aparente na realidade representa
uma “média” da propriedade do material, pois as
camadas superficiais podem ter densidades de 3
a 10 vezes maiores que o valor médio. Ainda, no
interior do material podem ocorrer variagdes em
fungdo, por exemplo, do tamanho de células pre-
sentes em cada regidol'3l.

A espuma de poliuretano foi utilizada como
referéncia na medida da resisténcia a compressao,
e portanto é importante se conhecer também sua
densidade aparente, uma vez que essas duas pro-
priedades estdo correlacionadas.

A obtenggo de espuma lignina-fenol-formaldeido
s6 foi possivel com o pré-polimero obtido a partir da
substituicdo do fenol por 25% de lignina (massa
lignina/massa fenol). Com quantidades de lignina
superiores a 25%, como utilizado na produgio de
termorrigidos('® 1%l problemas ocorrereram ji na etapa
de eliminagdo de agua, ap6s a preparagdao de pré-
polimeros. Parte da lignina pode ter permanecido na
forma de um solido disperso no meio, modificando
a tensdo superficial, dificultando a evaporagdo de
agua sob pressdo reduzida. A presenga de agua ¢é
incompativel com o objetivo de preparar uma espu-
ma com alto conteudo de células fechadas. Por ou-
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tro lado, quando se conseguia eliminar a agua, atra-
vés de uma etapa excessivamente lenta, a maior quan-
tidade de lignina presente exigia a adi¢do de uma
quantidade de acido fenolsulfénico que tornava a
relag@o custo — beneficio desvantajosa. Apos a reali-
zagdo de varias reagdes, em que propor¢des varia-
das de lignina foram utilizadas, foi constatado que a
maior propor¢do de lignina com relagdo ao fenol,
que levaria a obtencdo de um material com as pro-
priedades desejadas, era de 25%.

A densidade encontrada para a espuma contendo
lignina (450 kg/m?) faz com que a mesma esteja
inserida na classe de espumas estruturais®’l, enquan-
to que a espuma fenolica ndo apresenta essa caracte-
ristica (densidade = 120 kg/m?). A diferenga entre a
densidade de espumas esta relacionada a varios fato-
res: diferengas estruturais, conteido de células fecha-
das, diametro das células, espessura das paredes das
células. Por sua vez, todos esses fatores estdo relaciona-
dos ao fato de que, a presenga da lignina diminui sen-
sivelmente a exotermia da reagdo de entrecruzamento,
0 que tornou necessario a utilizagdo de uma quantida-
de substancialmente maior de acido fenolsulfonico,
quando comparado com a reagdo de obtengdo de es-
puma fendlica. A presenca do acido fenolsulfonico
somado a presenga da lignina tornou possivel a ob-
ten¢do de uma matriz extensivamente entrecruzada e
a modificagdo da cinética da reagdo permitiu que um
numero significativamente maior de células fechadas
fosse produzido. Deve-se salientar que na auséncia
de lignina, a adi¢do de acido fenolsulfonico, mesmo
em quantidades cataliticas, consiste em uma etapa di-
ficil, tendo que ocorrer em temperaturas inferiores a 0
°C e a mistura tendo que ser vertida rapidamente no
molde (previamente resfriado), pois caso contrario a
espumagdo ocorre de forma descontrolada, antes da
mistura ser vertida no molde.

Resisténcia a Compressao

Os resultados das medidas de resisténcia a com-
pressdo estao descritos na Tabela 4. A espuma

Tabela 4. Resisténcia 2 compressdo das espumas, onde X é o valor
médio em kPa e s o desvio padrao.

Espumas X s
Poliuretano* 120 5%
Fenol-Formaldeido 800 5%

10.000 5%

* A espuma de poliuretano foi utilizada para ajuste das condigdes de
ensaio

Lignina-Fenol-Formal deido
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Tabela 5. Valores da Resisténcia a Compressdo (RC) das espumas em kPa
com o correspondente valor de Densidade Aparente (6) em kg/m? 2.

Espumas RC [}
Poliuretano 138 - 344 32-48
Fendlica 138 - 620 32-64

Estrutural de Poliuretano 5.500 - 12.400 400 - 500

lignina-fenol-formaldeido obtida tem as caracteris-
ticas de uma espuma fendlica estrutural, com resis-
téncia a compressdo muito superior a citada na
literatura para uma espuma fendlica convencional®,

A espuma fendlica, sem lignina, também apre-
sentou resisténcia a compressdo superior a encontra-
da na literatura, pois sua densidade esta acima do
intervalo encontrado na literatura?, conforme mos-
tra a Tabela 5.

A espuma fenolica estrutural obtida, além de ndo
apresentar a friabilidade (capacidade de reducdo a pod)
caracteristica das espumas fendlicas, possui elevada
resisténcia mecanica ampliando significativamente
seu potencial de aplicagdo. Pode-se afirmar que a
lignina conferiu maior resiliéncia a espuma e, pro-
movendo ao mesmo tempo a diminuigdo da reati-
vidade do pré-polimero, permitiu a obtengdo de uma
espuma com tamanho de poro reduzido e alta densi-
dade, por viabilizar a utilizagdo do acido fenol-
sulfonico em quantidade muito maior que aquela
utilizada para o polimero fendlico. Como ja discuti-
do anteriormente, a estrutura da matriz, densidade e
caracteristicas das células influem intensivamente na
resisténcia & compressdo de espumas poliméricas!?‘l.

Dureza

O resultado obtido, em Shore D, para a espuma
fendlica com lignina estd apresentado na Tabela 6.
Desta forma, obtem-se o valor médio de 66 +1%
Shore D. Para a espuma fendlica sem lignina a du-
reza se encontra abaixo do limite de escala, ndo
sendo possivel entdo realizar a medida.

Pode-se entender a dureza como uma resisténcia
localizada a deformacdo, envolvendo uma complexa
combinagdo de propriedades mecanicas, tendo uma

relagdo inversa com a penetragdo, € no caso de
polimeros é dependente do mddulo de elasticidade e
do comportamento viscoelastico. No presente ensaio
de dureza ficou caracterizada a importancia da for-
magdo de pele, que é uma camada externa de aproxi-
madamente 2 mm, constituindo-se de um termorrigido
com a mesma composi¢do quimica da espuma. Na
espuma fendlica com lignina, podemos atribuir a pre-
senga da pele ao valor obtido de dureza.

Fazendo-se um corte superficial para remogao
da pele dos corpos de prova ensaiados anteriormen-
te, repetiu-se 0 mesmo procedimento realizando-se
o ensaio no nucleo da espuma com lignina. Ao me-
dir-se entdo a dureza no nucleo de espuma com
lignina, o comportamento observado foi similar ao
que ocorreu na espuma sem lignina, ou seja, o va-
lor de dureza se encontra abaixo do limite da escala
de dureza Shore D.

Além do comportamento mecanico, ou seja du-
reza mais elevada da espuma com lignina, pode-se
ressaltar a ndo friabilidade da mesma. A caracteristi-
ca fridvel observada nas espumas fenolicas conven-
cionais, que facilmente se fragmentam reduzindo-se
apo, se constitui muitas vezes em fator limitante para
sua aplicacdo.

O resultado do ensaio de dureza realizado evi-
dencia uma melhora do comportamento mecanico da
espuma devido a presenca da pele. Vale lembrar que
a existéncia de “pele” na espuma com lignina tam-
bém melhora o comportamento térmico, o que € de
fundamental importincia no presente caso, conside-
rando a aplicagdo final pretendida.

Conclusao

A analise de microscopia eletronica de varre-
dura para as espumas indica que na espuma fendlica
com lignina predominam células fechadas, de ta-
manho uniforme ¢ didmetro menor. A espuma
fendlica com lignina apresenta no interior da pare-
de das células uma estrutura esférica, cuja
microanalise elementar feita por Espectrometria de

Tabela 6. Medidas de Dureza Shore D para a espuma fenolica com lignina, onde X ¢ o valor médio para cada corpo de prova e s é o desvio

padrdo.
Corpo de Prova Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Medida 5 X S
1 68 66 66 66 66 66 13%
2 66 68 66 66 68 67 1,6 %
3 66 66 66 68 66 66 13%
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Energia de Raios-X (EDS) mostra que ¢ constituida
de carbono e oxigénio. Essa estrutura provavelmen-
te representa uma etapa inicial da formagdo das cé-
lulas, sendo que o gas contido no interior das
esferas, ao se expandir faz com que essas mesmas
esferas se rompam formando a parede da célula.

A espuma obtida nestas condi¢Ges apresenta
importantes propriedades mecénicas, como eleva-
da resisténcia a compressdo e dureza, que a dife-
rencia das espumas fendlicas convencionais.
Associado a esse comportamento mecanico, é re-
levante o fato ainda que essa espuma ndo apre-
senta friabilidade propria das espumas fendlicas.

Embora o objetivo inicial fosse a substituicdo
de uma porcentagem maior de fenol por lignina,
do que aquela que se mostrou viavel ( 25%) para a
preparagdo de espumas, o material obtido apresen-
tou propriedades mecéanicas excelentes, superiores
as correspondentes a espuma fenolica sem lignina,
indicando que dependendo da aplicagdo final pre-
tendida a substituicdo de parte do fenol por lignina
pode trazer vantagens consideraveis. Destaca-se
ainda que, resultados ndo descritos no presente tra-
balho mostram que essa espuma apresenta
condutividade térmica tipica de isolantes térmicos?!],
somando-se portanto esta propriedade ao excelen-
te comportamento mecanico.
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