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RESUMO

O presente trabalho visa comparar assentos automobilisticos fei-
tos de manta de fibra de coco com ldtex (MFCL) em relagao 2
espuma de poliuretano (EPU), avaliando a possibilidade do pri-
meiro substituir o segundo, devido ao fato da fibra natural ser
biodegraddvel e renovével. Esses materiais foram submetidos &
andlise termogravimétrica (TGA), pirélise e andlise dos produtos
de pirdlise por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro
de massa. Verificou-se que a pirélise a 800°C apresentou grande
ntimero de gases toxicos, e comparando os materiais observou-se
que a EPU emitiu gases mais téxicos na combustdo que aqueles
produzidos pelos outros materiais sob as mesmas condigGes, tais
como o cianeto de hidrogénio e compostos de nitrila. Quanto as
andlises de TGA, verificou-se que acima de 270°C inicia-se a
degradagio térmica de todos materiais.

PALAVRAS-CHAVE: Pirélise, TGA, espuma de poliuretano,
fibra de coco, manta de fibra de coco com l4tex, assentos auto-
mobilisticos.

ABSTRACT

The objective of this work is to compare automobile seats made of
coconut fiber mats with latex (MFCL) versus polyurethane foam

(EPU), evaluating the possibility of the first replace the second due to

the fact of the renewability and biodegradability of the natural
fiber. These materials were submitted to analysis of the pyrolysis by-
products was made, using the gas chromatography coupled with mass

spectrometer. Also, it was made thermogravimetric analysis. It was

observed that at 800 C the materials presented a higher number of
toxic vapors, and it was noticed that all components that were

present in this pyrolysis of coir fiber and of MFCL were also found in

the EPU, and even other components as hydrogen cyanate and
nitrile compound were found in EPU pyrolysis. Therefore, it can be

stated that pyrolysis by-products at 800° C of EPU are much more

hazardous than those produced by the natural materials at the same

conditions. Regarding the thermal analysis, it was observed that
above 270°C begins the thermal decomposition of all the studied
materials.

KEYWORDS: Pyrolysis, TGA, polyurethane foam, coconut fiber,

latex, automobile seats.

INTRODUCAO

O uso de matérias-primas renovdveis
tem atraido a atengdo de muitos pesqui-
sadores, devido ao seu potencial para subs-
tituir derivados petroquimicos. A aplica-
¢do de fibras naturais como a fibra de
coco, sisal, juta e outras fibras lignoce-
lulésicas, como reforco de polimeros pode
levar a materiais com boas propriedades
mecAnicas, térmicas, além de apresentar

baixa densidade, flexibilidade, bio-
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degradabilidade e baixo custo (Bledzki
& Gassan, 1999; Bledzki, Reihmane &
Gassan, 1998; Rowell et al., 1997;
Joseph etal., 2000; Guerreiro, 2000).
Dentre as fibras lignoceluldsicas, a
mais utilizada em assentos automobilisti-
cos ¢ a fibra de coco, sendo constituida
quimicamente por 44,4% de celulose,
29,3% de lignina, 16,9% de pentosanas,
3,3% de cinzas e 0,4% de outros (slica)
(Han & Rowell, 1997). A fibra de coco

apresenta elasticidade e resisténcias ao
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desgaste, a umidade e 4 condigées
climatolégicas superiores s outras fibras
vegetais (Harries & Harries, 1976).
Segundo a Associagio Brasileira da
Agroindustria do Coco (ABRACOCO),
o compdsito de fibra de coco-ldtex apre-
senta vdrias vantagens em relacio a espu-
ma de poliuretano: 6tima prontidao do
motorista, 6tima aeragio, biodegra-
dabilidade, reciclabilidade, custo equiva-
lente a0 da espuma, oito empregos/ope-
ragdo, produto renovédvel e combustdo
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sem gases. J4 a espuma, tem como carac-
terfsticas: baixa prontiddo do motorista,
baixa aera¢do, biodegradabilidade ou
reciclabilidade, custo equivalente  fibra
de coco, um emprego/operagio, produto
nio renovavel e combustio com muitos
gases tdxicos, como por exemplo, o
cianeto de hidrogénio (ABRACOCO).
Além disso, as fibras vegetais apresentam
vantagens como: baixa densidade, baixo
consumo de energia, baixo custo, baixa
abrasividade,atoxicidade, biodegra-
dabilidade, reciclabilidade, boas proprie-
dades mecanicas, geragdo de empregos
rurais, utilizagio como reforgo para vdrios
tipos de pldsticos e excelentes proprieda-
des termoactisticas (Bledzki & Gassan,
1999; Bledzki, Reihmane & Gassan,
1998).

O presente trabalho visa comparar
0s materiais usados em assentos automo-
bilisticos como a manta de fibra de coco
com ldtex (MFCL) em rela¢ao 4 espuma
de poliuretano (EPU), quanto as propri-
edades de queima, avaliando a possibili-
dade da fibra de coco (FC) substituir a
espuma, devido ao fato de ser
biodegraddvel, uma fonte renovével e
geradora de pequenos danos despreziveis
ao meio ambiente. Esses materiais em es-
tudo sio componentes internos de vei-
culos e a sua combustio nio deve ser té-
xica para ndo comprometer a saide do
usudrio, em caso de incéndio do veiculo.
Por esse motivo, este estudo teve como
objetivo a andlise térmica por TGA e a
andlise qualitativamente dos produtos de
pirdlise a 500°C e 800°C da MFCL, da

EPU e da FC, como referéncia.
MATERIAIS E METODOS

As amostras de FC, MFCL e EPU
foram analisadas por TGA e com relagio
aos seus produtos de pirdlise, pela técnica
de acoplamento pirdlise/cromatografia ga-
sosa/espectrometria de massa (Pit/ GC/MS),
que ¢ uma das técnicas utilizadas na and-
lise de polimeros (Jones & Cramers,
1977). Esta técnica utiliza o fato de que
a pirdlise de polimeros ndo produz uma
mistura aleatdria de fragmentos.

As amostras foram inicialmente sub-
metidas a um pirolisador de marca
Shimadzu, modelo PYR-2A. A anilise
qualitativa dos produtos formados na
pirdlise dos materiais foi realizada num
cromatdgrafo gasoso de marca Shimadzu
(modelo GC 9A), acoplado ao espectrd-
metro de massa de marca Shimadzu (mo-
delo QP 1000A). A andlise qualitativa
dos produtos de pirélise foi efetuada a
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partir de 1,5 mg de amostra. As tempera-
turas de pirdlise efetuadas foram de
500°C e 800°C. As andlises dos produ-
tos da pirélise foram realizadas num
cromatdgrafo gasoso (GC) utilizando uma
coluna do tipo Porapak Q nas seguintes
condicoes: hélio (He) como gds de arras-
te, fluxo de 20 mL/min do gés de arraste,
pressio de 0,5 kgf/cm’, aquecimento
isotérmico a 50°C por 3 minutos, taxa de
aquecimento de 50 2220°Ca 10°C/min
e temperatura do injetor de 280°C. O
espectrdmetro de massa (MS) foi utiliza-
do nas seguintes condigoes: temperatura
do separador e da fonte i6nica de 300°C
eenergiaa/70eV.

As andlises de TGA foram realiza-
das num aparelho termogravimétrico de
marca Shimadzu, modelo TGA-50, sob
atmosfera de ar, na faixa de temperatura
de 252800°C, com taxa de aquecimen-
to de 20°C/min.

RESULTADOS E
DISCUSSOES

Anailise qualitativa dos
produtos formados na
pirdlise

Os resultados da andlise qualitativa
dos produtos de pirélise a 500°C e 800°C
sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2, res-
pectivamente.

Observando os resultados da pirdlise
da MFCL em relagao a FC (Tabela 1),
verifica-se que nos produtos preponde-
rantes da pirélise da MFCL aparece o
isopreno, que é um constituinte do ldtex
utilizado na fabricagao das mantas, o qual
apresenta 38,5% de dgua, 60% de
poliisopreno (borracha) e 1,5% de sais,
resinas, cinzas e agicares (Salazar, 2000).
A FCapresenta como compostos caracte-

risticos o clorometano e o metanol; e a
EPU apresenta propionaldeido e
acrilonitrila.

Segundo Ramiah (1970), a pirdlise,
acima de 500°C, garante que os princi-
pais compostos presentes nos materiais
lignocelulésicos (lignina, celulose e
pentosanas) sejam pirolisados. A pirdlise
final destes compostos ocorre ao redor de
380°C para a celulose, 440°C para a
lignina e 320°C para as pentosanas.

Dentre os produtos detectados na
pirdlise dos materiais 4 800°C, pode ser
destacado o benzeno e o tolueno que sdo
produtos provenientes de todos os mate-
riais analisados. Eles aparecem em peque-
nas proporgoes na EPU e como prepon-
derantes na MFCL, sendo que na FC
somente o benzeno aparece como pre-
ponderante (Tabela 2). Segundo os da-
dos da literatura (MICROMEDEX,
1974-1999), a toxicidade aguda
provocada pelo benzeno por inalagio ou
exposi¢ao da pele resulta em efeitos no
Sistema Nervoso Central (SNC),
queimagio cutinea e efeitos respiratérios
maléficos (pulmdes hemorrdgicos com
pouco ar e edema pulmonar). A inalagio
pode resultar em irritagio dos bronquios,
tosse, rouquiddo e edema Pulmonar.
Quanto ao tolueno, sua exposi¢io por
inalagdo aguda pode resultar em irritagdo
dalaringe e bronquios, bronquite aguda,
broncoespasmo, edema pulmonar e asfi-
xia a partir de narcose ¢/ou sufocagio. Um
outro produto téxico perigoso encontra-
do foi 0 monéxido de carbono (CO), cuja
inalagdo pode levar a falhas respiratérias,
dispnea ou edema pulmonar
(MICROMEDEX, 1974-1999). Os
efeitos neuroldgicos agudos incluem dor
de cabega, tonturas, mudangas sutis na

personalidade, problemas de meméria,
confusio e coma (MICROMEDEX,

Tabela | - Resuttados da andlise qualitativa dos produtos de pirdlise a 500°C

Material

Preponderantes

Pequenas proporgoes

Compostos

Tragos

FC Acido acético, dgua, Acetaldeido, acetona,

diéxido de carbono

MFCL
diéxido de carbono,
isopreno
EPU  Acetaldeido, acetona,
diéxido de carbono,
propileno,
propionaldeido

2,3-butanodiona,

Acido acético, dgua, Acetaldeido, acetona,
etileno, propileno,

Acroleina, buteno,
clorometano, etileno,

furano metanol, propileno

Acroleina, etano,
2,3-butanodiona

buteno, furano

Agua, Propano

acrilonitrila

163

Vol.10 - N° 2 - abr-jun, 162-166

=]
o
=
Q
i
=
o
4
=
[ 4
<




o
o
2
o
wl
=
©
(£
=
[
g

Salazar, V. L. P; Caraschi, J. C. & Leao, A. L.

1974-1999). A maioria das vitimas de
incéndios em ambientes fechados morre
de envenenamento agudo por CO, e ndo
por queimaduras (Klaassen, 1996).

Comparando a pirdlise a 800°C dos
materiais MFCL e EPU quanto aos pro-
dutos formados, pode-se observar a pre-
senca do furano somente na MECL. No
entanto, todos 0s outros compostos que
estdo presentes na pirélise da MFCL tam-
bém aparecem na EPU, sendo que esta
ainda apresenta como compostos carac-
teristicos o cianeto de hidrogénio,
acetonitrila, acrilonitrila, propanonitrila e
vinilacetonitrila. Dessa forma, pode-se
afirmar que a fumaca formada pelos com-
postos resultantes da pirélise 2 800°C da
EPU ¢ mais téxica que aquela produzida
pela MFCL sob as mesmas condigdes.

Com relagdo 2 origem do furano
presente na FC e MFCL, sabe-se que ele
¢ formado a partir da desidratagdo das
pentosanas presentes na FC que forma o
furfural, e a oxidagio deste origina o
furano (Allinger et al., 1978). Quanto ao
cianeto de hidrogénio (HCN) presente
na pirdlise a 800°C da espuma de
poliuretano, sabe-se que ¢ resultante da
combustio de pldsticos contendo grupos
nitrila. Como exemplo prdtico, pode-se
citar o acidente que ocorreu em Paris em
1973, onde um incéndio a bordo de um
avido matou 119 passageiros, devido 2
combustio de material polimérico que
produziu HCN (Klaassen, 1996).

Na Tabela 3 sio apresentados os
valores da IDLH (Concentracio Imedia-
tamente Perigosa para a Vida e Sadde)
que indicam a concentragio (em ppm)
que representa o nivel mdximo de expo-
si¢ao em um periodo de 30 minutos em
que uma pessoa pode escapar sem sinto-
mas graves e efeitos irreversiveis para a
sadde, segundo a NIOSH (Instituto Na-
cional para Seguranca e Satde
Ocupacional, 1994), dos produtos en-
contrados na pirélise dos materiais em
estudo.

Segundo os valores de IDLH dos
compostos apresentados, nota-se que os
mais prejudiciais & sadde em ordem de-
crescente sio: cianeto de hidrogénio, 4ci-
do acético, acrilonitrila, benzeno, tolueno,
mondéxido de carbono e isopreno.

Comparando os resultados das an4-
lises das Tabelas 1 e 2 quanto aos com-
postos formados durante a pirélise, ob-
serva-se que na pirdlise a 800°C foi pro-
duzido um maior niimero de compostos.
Isso ocorre porque em altas temperaturas
os compostos sofrem reagdes quimicas do
tipo oxidagdo e/ou decomposicio, origi-
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Tabela 2 - Resuttados da andlise qualitativa dos produtos de pirdlise a 800°C

Material

Preponderantes

Pequenas proporgoes

Compostos

Tragos

FC Agua, diéxido de
carbono, benzeno,
butadieno, buteno,

etileno, metano
propileno
MFCL Diéxido de carbono,
dgua, metano, etileno,
propileno, buteno,
butadieno, isopreno,
benzeno, tolueno

EPU Diéxido de carbono,
etileno, metano,

propileno

Acetaldeido, acetona,

Acetaldeido, etano,
metilacetileno,

Acido acético,

etano, furano, acrilonitrila
mondxido de carbono, metilacetileno
propenilacetileno,
tolueno

Acetona, furano

mondéxido de carbono

Agua, acetaldeido, Cianeto de
acetonitrila, acetona, hidrogénio, isopreno,
acrilonitrila, benzeno, propano,

buteno, butadieno, propanonitrila,
mondxido de carbono,  vinilacetonitrila

tolueno

nando outros compostos. Portanto, a
queima destes materiais a 800°C acarreta
em fumagca mais téxica.

Analise térmica por TGA

A andlise termogravimétrica (TGA)
¢ definida como um processo continuo
que envolve a medida da variagdo de
massa de uma amostra em fungio da tem-
peratura (varredura de temperatura), ou
do tempo a uma temperatura constante
(modo isotérmico).

As curvas termogravimétricas obti-
das para as amostras s3o apresentadas na
Figura 1 e os resultados de perda de mas-
sa, na Tabela 4.

A Figura 1 mostra a curva termo-
gravimétrica dos materiais. Trés estdgios
de decomposicao podem ser vistos, exceto
naamostra de FC, que tem dois estdgios
eapresenta o menor residuo entre asamos-
tras: cercade 1,71%.

Quanto 4 perda de massa, a FC foi
aque perdeu mais massa, seguida da EPU,
MEFCL e por dltimo, o ldtex, com a me-
nor perda de massa, isto pode ser devido
aos compostos metdlicos presentes na sua
composigio (Salazar, 2000), como, por
exemplo, chumbo e zinco, que foram
encontrados nas concentragdes de
3,28 mg/g e 10,2 mg/g, respectivamen-
te, 0 que leva a um maior residuo final
e, explica também a maior quantidade
de residuo encontrado para MFCL, com
relagio A FC.

A curvaTGA para FC é tipicamen-
te aquela observada em fibras ligno-
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celuldsicas (Mothé & Aratjo, 1998; Yap
etal., 1991; Ahmad-Fuad et al., 1994),
quando a pirélise dos componentes ini-
cia-se a 290°C e termina ao redor de
450°C, com perda de massa de 67%. Jda
MEFCL iniciou a degradagio em torno de
300°C finalizando em 445°C com per-
da de massa de 65%. Nas amostras, a
volatilizagao dos gases formados em rea-
¢oes com oxigénio (O,) do ar teve inicio
ao redor de 250°C, com mdxima razao
de perda de massa (%/min) registrada na
faixa de 300 a 350°C. Estes resultados
permitem afirmar que em temperaturas
acima de 290°C, a FC e a MFCL come-
cam a se decompor.

De acordo com os dados de Ramiah
(1970), a pirdlise da lignina, hemice-
luloses e celulose ocorrem inicialmente em
200, 220 e 250°C, respectivamente.

Portanto, a decomposi¢ao das amos-
tras comega a uma temperatura mais alta
que a da EPU, sendo a FC e a MFCL
termicamente mais estdveis que a EPU
nas mesmas condi¢des. Em torno de
275°C, a EPU comega a decompor, e essa
decomposi¢io inicial se estende até
380°C, com perda de massa de 76,7%.
Dentre as amostras analisadas, o Litex é o
material que apresentou maior estabili-
dade térmica e a EPU, o material de me-
nor estabilidade.

O perfil da curva de decomposigao
da EPU obtido é tipico dos polimeros de
poliuretano (Mothé & Aradjo, 1998),
com segmento rigido (uretano) se decom-
pondo entre 240°C e 350°C, antes do
segmento flexivel (poliéster).
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Tabela 3 - Concentragdo maxima (ppm) segundo a IDLH para
0s principais compostos encontrados durante a
pirdlise dos materiais (NIOSH, 1994)

Compostos IDLH (ppm) Fontes
Acetaldeido Ca** [2000] FC, MFCL, EPU
Acetona 2500 FC, MFCL, EPU
Acetonitrila 500 EPU
Acido acético 50 FC, MFCL, EPU
Acrilonitrila Ca [85] FC, EPU
Benzeno Ca [500] FC, MFCL, EPU
Butadieno Ca [2000] FC, MFCL, EPU
Cianeto de hidrogénio 50 EPU
Diéxido de carbono 40000 FC, MECL, EPU
Furano* - FC, MECL
Isopreno Ca [2000] MECL, EPU
Monéxido de carbono 1200 FC, MFCL, EPU
Tolueno 500 FC, MECL, EPU

* valor de IDLH ainda nio determinado.

*ok

ocupacional.

P Aot . . .
notagio “Ca”: substincia considerada um potencial carcinégeno

Tabela 4- Andlise termogravimétrica dos materiais

Amostra T(°C) Perda de massa (%)
T, T, 200°C 250°C 300°C 400°C 500°C 600°C 800°C
FC 287,72 448,72 3,92 4,65 12,10 58,30 76,75 98,27 98,29
MFCL 297,51 444,14 1,05 2,70 10,60 56,35 76,37 92,71 92,55
LATEX 369,73 528,52 0 0,43 5,83 25,30 55,75 68,51 68,74
EPU 276,20 382,46 0 2,00 21,54 80,80 89,39 96,80 97,88
100
. 80-
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Figura |- Curva de TGA dos materiais: fibra de coco (FC), manta de fibra de
coco com Idatex (MFCL), latex e espuma de poliuretano (EPU)
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CONCLUSOES

A partir dos resultados concluiu-
se que:

- A pirélise dos materiais a 800°C
leva a um maior niimero de compostos e
com maior toxicidade;

- A fumaca (gases) formada pelos
compostos resultantes da pirélise da es-
puma de poliuretano é mais téxica que
aquela produzida pela manta de fibra de
coco com ldtex nas mesmas condigoes;

- A combustiao de ambos materiais
provenientes de assentos automobilisti-
cos, a espuma de poliuretano e/ou manta
de fibra de coco com ldtex levam & forma-
¢ao de compostos de alta toxicidade quan-
do queimados 2 800°C, sendo a espuma
de poliuretano a que apresentou compos-
tos de maior toxicidade;

- Com relagdo  estabilidade térmi-
ca, a manta de fibra de coco com ldtex
apresentou-se mais estdvel que a espuma
de poliuretano.
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