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RESUMO

A utilizacdo de matérias primas alternativas para fabricacdo de espumas de
poliuretano tem sido cada vez mais estudada nos ultimos anos. Neste sentido, o
aproveitamento de coprodutos gerados nos processos de producdo de
biocombustiveis e residuos agroindustriais sdo promissores, considerando o0s
volumes de biomassa gerados com os demandados por polimeros. Neste trabalho,
lignina, glicerol bruto, 6leo de mamona, liqguido da casca da castanha de caju, fibra
de curaua e polpa da macauba foram as matérias primas estudadas para obtencdo
de polidis a fim de sintetizar espumas de poliuretano, com diversas aplicacdes. Os
polidis foram obtidos a partir dos métodos de mistura fisica e liquefacdo. O
planejamento fatorial foi realizado para avaliar o efeito da quantidade de catalisador
(2, 5 e 7% m/m), tipo de catalisador (acido sulftrico e hidréxido de sédio), tempo de
reacdo (0,5, 1 e 1,5 h) e a razdo molar solvente/biomassa (2:1, 3,5:1 e 5:1) na
liquefacdo da polpa de macaudba. Os polidis obtidos foram caracterizados por
espectroscopia na regidao do infravermelho, analise termogravimétrica, nUmero de
hidroxila e viscosidade. O nimero de hidroxila dos polidis obtidos foram na faixa de
150 & 1050 mg KOH g*. O efeito da razdo molar NCO/OH (1,1, 1,5 e 2,0), tipo
(agua, ciclopentano e n-pentano) e quantidade (2,4 e 6% m/m) de agente de
expansao, tipo (DBTDL e DABCO) e quantidade (1 e 2% m/m) de catalisador, adicédo
de nanoestruturas (nanocristais de celulose, argila e nanotubos de carbono) foram
avaliados na formulacdo das espumas. Estes polimeros foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho, analise termogravimétrica, microscopia
Optica, microscopia eletronica de varredura, densidade aparente, resisténcia a
compressdo, moédulo elastico e condutividade térmica. As espumas apresentaram
propriedades semelhantes aquelas das espumas comercializadas, com valores de
densidade aparente de 13 & 120 kg m™ e resisténcia a compressao entre 1,2 e 170
kPa, utilizando uma tecnologia voltada para aproveitamento da biomassa e

coprodutos da induastria, agregando maior valor aos processos e produtos.

Palavras chave: biopoliois, lignina, glicerol bruto, 6leo de mamona, liquido da casca

da castanha de caju, fibra de curaua, polpa de macauba, espumas de poliuretano.



ABSTRACT

The use of alternatives raw materials in polyurethane foams synthesis has been
increasingly studied in recent years. In this sense, the use of residues from biofuels
production and agroindustrial waste production is promising, considering that large
volumes of biomass are generated in these chains, which are compatible with those
demanded by polymers. In this work, lignin, crude glycerol, castor oil, cashew nut
shell liquid, curauéa fiber and macauba pulp were the raw materials studied for the
polyols preparation in order to synthesize polyurethane foams for different
applications. These compounds were obtained from physical mixing and liquefaction
methods. The polyols obtained were characterized by infrared spectroscopy,
thermogravimetric analysis, hydroxyl number and viscosity. The polyols hydroxyl
number presented values around 150 & 1050 mg KOH g™. The effect of catalyst
amount (2, 5 and 7% w/w), catalyst type (sulfuric acid and sodium hydroxide),
reaction time (0.5, 1 and 1.5 h) and solvent / biomass molar ratio (2: 1, 3.5: 1 and 5:
1) were investigated on the macauba pulp liquefaction. The effect of the NCO/OH
molar ratio (1.1, 1.5 and 2.0), type (water, cyclopentane and n-pentane) and amount
(2.4 and 6% wi/w) of blowing agent, type (DBTDL and DABCO) and amount (1 and
2% w/w)of catalyst, addition of charge and addition of nanostructures (cellulose
nanocrystals, clay and carbon nanotubes) were the parameters evaluated to produce
the foams from the renewable polyols. The foams were characterized by infrared
spectroscopy, thermogravimetric analysis, optical microscopy, scanning electron
microscopy, apparent density, compressive strength, elastic modulus and thermal
conductivity. The foams obtained presented similar properties to the petrochemical
derived foam, with values of apparent density from 13 to 120 kg m™ and compressive
strength between 1,2 e 170 kPa, using a more environmentally friendly technology,
adding value to the processes and products.

Key words: biopolyols, lignin, crude glycerol, castor oil, cashew nut shell liquid,

curaua fiber, macauba pulp, polyurethane foams.
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1 INTRODUGCAO

Os poliuretanos (PU) sdo uma ampla classe de polimeros que podem
apresentar um comportamento termoplastico, elastomérico e termorrigido
dependendo da sua composicdo quimica e morfolégica. Suas principais aplicacdes
sao na forma de espumas, tintas, revestimentos, adesivos, selantes e elastometros.
Estes materiais sdo produzidos a partir da poliadicdo de uma fonte de isocianato (di
ou polifuncional) com os grupos hidroxilas de um alcool (poliol), que usualmente sao
reagentes derivados do petrdleo (ENGELS et al.,, 2013). Dentre os derivados de
poliuretano, as espumas possuem a maior aplicacdo no mercado, como uso em
estofamentos, embalagens, isolamento térmico e acustico na construcao civil como
em forros de tetos, divisérias e painéis, além da possibilidade de serem
transformadas em equipamentos de flutuacdo e componentes de carros, 6nibus e
avides (VILAR, 2004).

Recentemente, a producdo de espumas de PU utilizando precursores de
fontes renovaveis tem sido bastante investigada, tendo em vista a demanda de
tecnologias que permitam a diminuicdo da emissdo de poluentes responsaveis por
mudancas climéticas, juntamente com o0s precos volateis do petroleo e do
poliuretano convencional (GRAND VIEW RESEARCH, 2015). Neste sentido, o uso
de residuos agroindustriais e de coprodutos das industrias tem sido de grande
interesse, a fim de agregar valor aos produtos principais, desonerar o processo de
producdo e permitir uma producdo mais limpa. O aproveitamento destas matérias
primas estdo inseridos no conceito de biorrefinaria, baseado na substituicdo do
carbono foéssil por fontes de carbono renovavel, gerando tecnologias mais verdes,
renovaveis, sustentaveis, ecoeficientes, competitivas e rentaveis, e possibilitando a
integracao de plantas industriais com o desenvolvimento de processos de conversao
da biomassa para producdo de eletricidade, vapor, biocombustiveis e bioprodutos
(FOELKEL, 2012).

A principal alternativa para sintese de espumas de PU a partir do
aproveitamento destas matérias primas € a producdo de biopolidis para substituir

total ou parcialmente os poli6is petroquimicos. Diversos estudos ja foram relatados
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na literatura neste sentido, como por exemplo, utilizando o piche de alcatréo vegetal
(ARAUJO; PASA; MELO, 2005), lignina (HATAKEYAMA; MATSUMURA;
HATAKEYAMA, 2013; LUO; MOHANTY; MISRA, 2013; MAHMOOQOD et al., 2013),
glicerol (HU; LI, 2014a, 2014b; HU; WAN; LI, 2012; WANG et al., 2009), e 6leos
vegetais como 6leo de soja (GU; SAIN, 2013), mamona (CORCUERA et al., 2010;
HATAKEYAMA; MATSUMURA; HATAKEYAMA, 2013; STIRNA et al., 2012), tungue
(RIBEIRO DA SILVA et al.,, 2013), palma (CHUAYJULJIT; MAUNGCHAREON;
SARAVARI, 2010; TANAKA; HIROSE; HATAKEYAMA, 2008), colza (MOSIEWICKI
et al., 2015; STIRNA et al., 2012), entre outros.

Os principais métodos para producao de biopolidis a partir de matérias primas
renovaveis e coprodutos da inddstria envolvem reacbes quimicas para
funcionalizacdo de O6leos vegetais e consequentemente transformacdo desta
biomassa em biopoliéis (HU; LUO; LI, 2014). No entanto, a maioria destas reacdes
envolvem mudltiplas etapas, altas temperaturas e pressées, além do uso de solventes
derivados da industria petroguimica. Um processo que vem chamado bastante
atencdo pela eficiéncia e simplicidade é a liquefacdo de diferentes biomassas. A
liquefacdo ocorre através de reagfes de solvdlise, em que as macromoléculas da
biomassa sao fragmentadas em moléculas menores, reativas e instaveis, que se
repolimerizam, formando os biopolidis mais homogéneos e renovaveis, utilizando
condicbes de temperaturas e pressées mais brandas quando comparadas com 0s
métodos mais tradicionais de producao de polidis (HU; LI, 2014a, 2014b; WANG et
al., 2009).

Acredita-se que o aproveitamento de matérias primas renovaveis, como 0S
coprodutos da cadeia de biocombustiveis e residuos da industria é de grande
interesse e relevancia, pois € possivel gerar materiais de excelente qualidade
reduzindo a dependéncia do petr6leo e minimizando os problemas ambientais
gerados pelo seu uso. Portanto, a producdo de espumas de poliuretano a partir
destas matérias primas, usando metodologias mais simples, baratas e eficientes, é o
foco de estudo desta tese. Ressalta-se que a geracdo de residuos na area de
biocombustiveis € elevada, pois estes sao "commodities”. Estes residuos devem ser
utilizados para desenvolver aplicagbes com mercados de volume igualmente

grandes, e por esta razao, a escolha por polimeros, especialmente os poliuretanos.



1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é produzir espumas rigidas e flexiveis de

poliuretano utilizando matérias primas renovaveis e coprodutos da cadeia produtiva

dos biocombustiveis para diversas aplicagdes.

Obijetivos especificos

Sintetizar polidis utilizando misturas fisicas de lignina, 6leo de mamona
(coproduto da industria de celulose e de etanol de segunda geracéo), glicerol
bruto (coproduto da producao de biodiesel) e liquido da casca da castanha de
caju (coproduto da industria do caju);

Sintetizar polidis através da liguefacdo das fibras de curaua e polpa
(mesocarpo) da macauba, ambas tipicas do Brasil;

Desenvolver espumas flexiveis e rigidas utilizando os diferentes polidis
derivados destas matérias primas renovaveis;

Avaliar a influéncia da variagdo da razdo NCO/OH, tipo e quantidade de
agente de expansao, tipo e quantidade de catalisador nas propriedades das
espumas;

Otimizar as propriedades das espumas com aditivos;

Caracterizar estes materiais para 0 uso em diversas aplicacdes, como

isolantes térmicos, materiais estruturais e espumas flexiveis.

1.2 Relevancia da pesquisa

O uso de petroleo e seus derivados tem causado diversos impactos negativos

ao meio ambiente, especialmente o aquecimento global em decorréncia do efeito

estufa e, consequentemente as mudancas climéticas. O uso de tecnologias

renovaveis, que confere um ciclo fechado de carbono aos seus produtos verdes, tem

sido muito estudado. A area de polimeros é bastante importante neste sentido, pois

seu processo de producdo envolve grandes volumes de matérias primas e a

substituicdo de qualquer insumo féssil trara ganhos ambientais significativos.

Nos ultimos anos tem-se investido fortemente no aproveitamento de residuos
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agricolas e coprodutos das cadeias produtivas de grande porte, como a dos
biocombustiveis, para que ndo sejam necesséarios plantios especiais com uso de
areas importantes para geracdo de alimentos. Além disso, o uso integral das
biomassas estd dentro do conceito de biorrefinaria, e portanto, agregar valor a
coprodutos, gerar biomateriais de elevada qualidade e a um preco competitivo tem
sido um grande desafio para os pesquisadores de universidades e industrias.

No caso dos poliuretanos, diversos estudos tem sido desenvolvidos para sua
producao pela substituicdo de polidis petroquimicos por polidis de origem renovavel
e pela substituicdo dos agentes de expansdo nocivos ao meio ambiente por agua.
Os estudos do uso de fontes renovaveis na obtencdo de poliois, realizados nos
altimos anos, relatam que estes podem ser usados diretamente ou modificados
guimicamente por reac¢Bes quimicas como hidrélise, epoxidacdo, hidroxilacéo,
ozondlise, hidrogenacéo, etc. No entanto, a maioria destes métodos utiliza etapas de
pré tratamento dos reagentes, solventes para a reacao (usualmente derivados de
petréleo) e multiplas etapas de purificacéo.

Neste trabalho, a producao de espumas de poliuretano foi realizada utilizando
matérias primas renovaveis, como lignina (residuo da industria de producdo de
etanol celuldsico e papel), glicerol bruto (coproduto da producdo de biodiesel), 6leo
de mamona, liquido da casca da castanha de caju (obtido a partir do processo de
separacdo da castanha de caju), fibra de curaud e torta da polpa da macauba
(residuo da producdo de oOleo de macauba). Além do aproveitamento destas
matérias primas, agregando valor a estes residuos industriais, também pode-se
fortalecer o processo de producdo pelo qual eles sdo gerados, principalmente
favorecendo a viabilidade econémica de diferentes cadeias produtivas, agregando
valor e desonerando produtos.

Outro ponto de grande relevancia nesta pesquisa foi a utilizagdo do método
da mistura fisica, um procedimento simples e barato de obtencdo de polidis, o qual
nao requer etapas de pré tratamento das matérias primas nem uso de solventes e
nem fontes de calor. Os polidis produzidos por mistura fisica foram obtidos pela
homogeneizacdo das matérias primas de origem e produziram espumas de boa
qualidade com potencial para ser empregadas industrialmente. O éxito neste

procedimento se deve a escolha da formulagcdo adequada, o que envolve o estudo
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da compatibilidade e os teores de cada componente.

Além disto, o método da liquefagdo da biomassa proposto nesta tese utiliza
um processo que produz polidis a partir de biomassa, que quando comparado as
mesmas condicbes de temperatura com o método convencional (refluxo),
apresentou resultados de rendimento de liquefagcédo superiores com menores tempos
de reacdo e menores temperaturas. Deve-se ressaltar que os residuos solidos,
como as fibras lignocelulésicas, poderiam ser utilizadas nas formulacées como
cargas, porém sempre poderiam representar um dominio heterogéneo no material, o
gque comprometeria suas propriedades mecéanicas. Com a liquefacdo tem-se o
aproveitamento da biomassa para formacdo de um biopoliol com uma maior
homogeneidade, melhorando o desempenho mecanico do produto final. Este
processo de liguefagcdo € novo na area de polimeros renovaveis e apresenta um
grande potencial.

Também foi possivel utilizar como solvente de liquefacdo nesta tese o glicerol
bruto, coproduto da producao de biodiesel, que conforme ja discutido, agrega valor a
este produto e desonera a producdo deste biocombustivel. Este glicerol ndo passou
por nenhuma etapa de purificagdo, sendo suas impurezas ativas na formulacéo das

espumas, conferindo vantagens aos produtos finais.

1.3 Estrutura da tese

Esta tese foi dividida em 7 capitulos.

O Capitulo 1 apresenta uma visdo geral do trabalho, e contém a introducao,
0S objetivos e a relevancia do trabalho. Os conceitos béasicos e fundamentos
importantes para a compreensao dos objetivos e resultados também foram descritos
nesta secao.

No Capitulo 2 sdo apresentados 0s materiais e métodos utilizados para
desenvolvimento dos procedimentos experimentais, como a sintese dos polibis e
das espumas. As técnicas utilizadas para caracterizar os materiais poliméricos e
seus precursores também séao apresentadas.

O Capitulo 3 da inicio aos resultados e discussdo. Neste capitulo sao

apresentadas as caracterizagfes de polidis e espumas de poliuretano produzidos a



partir da mistura fisica da lignina, 6leo de mamona e glicerol bruto. Também foram
realizados testes de otimizacdo da formulacdo das espumas produzidas com
diferentes razbes molares isocianato/poliol (NCO/OH) e tipos e quantidades de
agente de expansdo. Estes resultados ja foram publicados na revista European
Polymer Journal.

No Capitulo 4 séo discutidos os resultados das pesquisas feitas para sintese
de espumas rigidas e flexiveis de poliuretano a partir de poliois obtidos pela mistura
binaria do liquido da casca da castanha de caju e glicerol bruto e do liquido da casca
da castanha de caju e o0 6leo de mamona. Sao materiais inovadores, 0s resultados
estdo em analise para serem publicados na revista Industrial Crops and Products.

O Capitulo 5 apresenta os estudos referentes a sintese e caracterizacdo de
espumas rigidas a partir da mistura fisica de glicerol bruto e 6leo de mamona. O
efeito do tipo e quantidade de agente de expanséao, da quantidade de catalisador e a
adicdo de nanoestruturas na producdo destas espumas sdo apresentados e
discutidos. Estes dados também estdo organizados na forma de artigo, que foi aceito
para submissao na revista Molecules.

No Capitulo 6 séo discutidos os resultados da sintese de polidis via liquefacéo
da fibra de curaua para producdo de espumas de poliuretano. Diferentes
formulacdes foram testadas, variando a razao molar isocianato/poliol (NCO/OH) e a
guantidade de agente de expansao.

O Capitulo 7 apresenta os resultados da producdo de espumas de poliuretano
utilizando polidis preparados via liquefacdo da polpa (mesocarpo) da macauba.
Nesta secao foi feito um planejamento experimental para otimizagcdo do rendimento
da liquefacdo, além da otimizacdo da formulacdo das espumas produzidas com
diferentes raz6es molares isocianato/poliol (NCO/OH), tipos e quantidades de
agente de expansao e tipos e quantidades de catalisador. Estes materiais séo
inéditos, e foram apresentados oralmente no congresso internacional International
Conference on Natural Polymers, Biopolymers and Biomaterials e serdo submetidos
para publicacéo na revista European Polymer Journal.

As referéncias bibliograficas sdo listadas na ultima secédo, Capitulo 8, e
algumas informacdes complementares foram dispostas nos anexos para

enriquecimento do texto e melhor entendimento dos resultados.



Ressalta-se que a contribuicdo do trabalho refere-se ao aproveitamento de
materiais residuais, o desenvolvimento de formulacdes que levam a espumas de boa
qualidade para aplicacdo industrial e processos de preparo de polidis mais simples

homogéneos e de menor custo que os descritos na literatura.

1.4 Revisao bibliogréfica

1.4.1 Poliuretanos

Os poliuretanos (PU) foram primeiramente descritos por Bayer em 1937 e sao
a Unica classe de polimeros que pode apresentar comportamento termoplastico,
elastomérico ou termorrigido, a depender da sua composi¢cdo quimica e estrutura
morfolégica. Suas propriedades podem ser ajustadas utilizando os reagentes
adequados para formar uma estrutura celular, como nas espumas flexiveis, semi-
rigidas e rigidas e elastbmeros microcelulares, ou na forma soélida, conforme nos
elastbmeros, revestimentos, selantes e adesivos (ENGELS et al.,, 2013; VILAR,
2004).

Os poliuretanos sdo comumente produzidos a partir da poliadicdo de uma
fonte de isocianato (di ou polifuncional) com os grupos hidroxilas de um alcool
(poliol) para formacdo do grupo uretano (éster de &cido carbamico), que é
considerada a reacao de propagacao da cadeia poliuretanica (Figura 1). A reacao de
formacdo de uretano é exotérmica (83,2 kJ mol®) e a conversdo de grupos
isocianato em espumas de PU ocorre a partir da temperatura maxima de conducao

da formacgéo das espuma (STIRNA et al., 2012).

|
R HO OH o N
__ SN s N\ — /N N\
O=C=N N=C—o0 R R ﬁ R
Isocianato Poliol O N
Poliuretano

Figura 1. Reacao de formacéo do uretano, o mondmero da cadeia poliuretanica.

As fontes de isocianato mais utilizadas comercialmente sao o 2,4 diisocianato



de 1-metil benzeno (TDI) e o 1,1 metileno bis (4 isocianato benzeno) (MDI), que séao
reagentes de toxicidade elevada e sao nocivos ao ser humano, atacando
principalmente as vias aéreas, caso 0S equipamentos de protecdo durante seu
manuseio ndo sejam utilizados. O uso destes reagentes ainda é muito difundido, ndo
havendo substitutos em escala industrial. Ressalta-se que as espumas nao
apresentam toxicidade. Além da reacdo com os &lcoois (polidis), os isocianatos
também podem reagir com agua (Figura 2), originando o acido carbamico como

intermediario, que ao se decompor, forma uma amina e o gas carbonico.

O——C——N—-R + H,0 —— C R — Co, + H,N——R

) . | Géas .
Isocianato Agua L H - carbonico Amina

Acido carbamico

Figura 2. Reacao do isocianato com agua para formacéo de CO, e amina.

O gas carbdnico também pode ser produzido pela reacdo de duas moléculas
de isocianato com agua, que também forma a ureia, conforme ilustrado na Figura 3.
A formacdo do gas carbbdnico € bastante exotérmica e € muito importante no
processo de expansdo da espuma, uma vez que as bolhas formadas se difundem e
auxiliam na formacéao da estrutura celular (KIM et al., 2007; VILAR, 2004).

(6]
5 H,0 Ll R * CO
O——C—N——R + 2 — R 2
NN\
N N
Isocianato Agua J' ,L Gés carbonico
Uréia

Figura 3. Reacao de duas moléculas de isocianato com agua para formacéo de CO, e ureia.

A agua tem sido considerada o agente de expansdo de menor custo e mais
verde, e por isto, seu uso tem sido valorizado para formacéo de espumas. A reagao

de isocianatos com aminas € extremamente rapida e forma as poliureias, que
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também podem reagir com isocianato e formar o biureto, formando as ligagdes
cruzadas. A reacdo de uretanos com isocianato também promove a formacgdo de

ligacdes cruzadas, com a producdo do alofanato, conforme mostrado na Figura 4
(KIM et al., 2007; VILAR, 2004).

I
O——C—/——N——R + H,N R — R C R
\N/ N
Isocianato Amina primaria | |
ou secundaria H H
Uréia
o o O
” [
o—c—N—-~R + R C R —» RS N2
N \T N T
| |
||4 H : R :
Isocianato Uréia Biureto
o O Q
I I I .

R C c
O—C—N——R + R\O/C\N/R —_— \o/ \T/ \T/
| H

H R

Isocianato Uretano Alofanato

Figura 4. Principais rea¢fes do isocianato na formacéo de poliuretanos.

O isocianato também pode reagir com acidos, e reacdes com acidos
carboxilicos formam géas carbénico (Figura 5).

o (@]
I I .
NS co
O—C—/—N——-R + /C\ —_— / \N + 2
R o—H R |
H
Gas carbdnico
Isocianato Acido carboxilico Amida
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o R °$ S Co
2 O—C——N——-R + /C\ —_— N\ / \N + 2
R 0—H N |
/
R H
Gas carbonico
Isocianato Acido carboxilico Acil ureia
I
R
C
O——C——N—2 R + HCI — CI/ \N/
; , H
Isocianato Acido cloridrico

Cloreto de carbamoila

Figura 5. Principais reacdes do isocianato com acidos.

Os polidis mais empregados na producdo de espumas de PU comerciais sdo
os polidis poliéteres e polidis poliésteres, e a partir dos polidis € possivel modular as
principais propriedades das poliuretanos. Na Tabela 1 é mostrada a classificacdo

dos poliuretanos a partir das propriedades dos polidis.

Tabela 1. Propriedades do polidis para producao de poliuretanos (BADRI, 2012).

- Espumas flexiveis/ Espumas
Classificacéo o
elastomeros rigidas
Massa molar 1000 a 6500 400 a 1200
Numero de hidroxila (mg KOH.g™) 28 a 160 250 a 1000
Funcionalidade* 2,0a3,0 3,0a8,0

*funcionalidade = peso molar médio x teor de OH (meq/g) / 1000

Os polidis que originam as espumas flexiveis e elastbmeros possuem massa
molar entre 1000 e 6500 e funcionalidade entre 2,0 e 3,0. Polidis de cadeia curta
(400 < 1200) e alta funcionalidade (3,0 a 8,0) produzem cadeias com alto teor de
ligagbes cruzadas e s&o usados nas espumas rigidas. O numero de hidroxilas € o
pardmetro mais comumente determinado visando definir a aplicagdo de um poliol.

Os poliuretanos sdo descritos como copolimeros em bloco do tipo (AB),,

conforme o esquema descrito na Figura 6. Um dos blocos do PU consiste da
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contribuicdo da cadeia carbonica do poliol, e sdo usualmente chamados de
segmentos flexiveis, os quais geralmente possuem baixa polaridade, cadeias longas

e flexiveis.

Isocianato + poliol
\

| }
SUUUSUVE

Segmento Segmento
flexivel rigido

Copolimero segmentado aleatoriamente %

Rede virtualmente ligada

Figura 6. Esquema de formacao da estrutura dos poliuretanos (SZYCHER, 2013 adaptada).

O outro bloco € proveniente da reacdo do isocianato com o poliol e com a
adgua, formando as ligacbes uretano ou ureia (crosslinking). Estes grupos,
denominados segmentos rigidos, promovem a coesao do polimero e sdo altamente
polares, pequenos e densos. A formacéo destas ligacdes cruzadas podem ocorrer
pelo uso de extensores de cadeia trifuncionais, pela formacdo de alofanato ou
biureto e assume-se que a formacdo dos grupos isocianuratos contribuam pouco
para esta propriedade. As ligacdes de hidrogénio também promovem uma alta
coesdo dos segmentos rigidos, e podem ser geradas entre as ligacdes de ureia e
por extensores de cadeia com grupos amino. Estes dois tipos de segmentos tendem
a uma micro-separacdo de fases de maneira a formar micro-dominios, cujos
dominios rigidos estdo dispersos em uma matriz de segmentos flexiveis, que
explicam as diferentes propriedades fisicas e mecanicas (SZYCHER, 2012).

A separacéo entre as microfases se deve a incompatibilidade quimica entre a
parte polar dos segmentos rigidos e a parte menos polar dos segmentos flexiveis, o
que pode ser explicado termodindmicamente segundo a energia livre de Gibbs,
conforme mostrado na Equacédo 1, em que AG, € a energia livre da mistura, AH,, € a

7

entalpia da mistura, T € a temperatura e AS,, € a entropia da mistura. O AGn

positivo, devido as incompatibilidades dos segmentos, for¢ca a separacao das fases
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e, considerando polimeros de alto peso molar, o termo TAS, é muito pequeno,
tornando a maioria destes segmentos imisciveis e induzem a separacao das fases
(HE; XIE; ZHANG, 2014).

AGn = AHp, - TAS, (Equacéo 1)

A estrutura e distribuicdo destas microfases ird determinar 0 comportamento
no material final dos poliuretanos, que pode apresentar-se termoplastico,
elastomérico ou termorrigido. Geralmente, segundo Szycher (2013), os principios
gerais das relacfGes estrutura-propriedade podem ser sumarizados com base na
massa molar, interacdes intermoleculares e rigidez da cadeia, conforme
exemplificado a sequir:

A medida que se aumenta a massa molar no segmento flexivel, algumas
propriedades como resisténcia a tracao, ponto de fusdo, alongamento, elasticidade,
temperatura de transicao vitrea, etc também aumentam até um valor limite e depois
permanecem constantes. Interacdes intermoleculares como ligacdes de hidrogénio,
polarizabilidade, momentos dipolos e forcas de van der Waals podem ser formadas,
além das ligacdes quimicas primarias, e estas ligacdes podem ser afetadas pela
temperatura e estresse. Se existir repulsdo entre as cargas ou as cadeias dos
segmentos flexiveis, ou se existir alta densidade de ligac6es cruzadas, os efeitos
das forcas intermoleculares sao reduzidos. A presenca de anéis aromaticos deixa as
cadeias poliméricas mais rigidas e causa um aumento no ponto de fuséo, rigidez e
diminuicdo na elasticidade. Por outro lado, o aumento das cadeia nos segmentos
flexiveis, proveniente dos polibis, favorece o aumento da maciez, baixo ponto de
fusdo, baixa temperatura de transicdo vitrea e elasticidade. Uma linearidade e
proximidade das cadeias poliméricas favorece a cristalinidade, a qual leva a reducéo
na solubilidade, elasticidade, alongamento e flexibilidade, e aumenta a resisténcia a
tracdo, ponto de fusdo e dureza. Ja o aumento do grau de ligacdes cruzadas causa
um aumento na rigidez, ponto de amolecimento e modulo de elasticidade (mddulo de
Young) para polimeros amorfos, e reduz o alongamento e entumescimento por
solventes.

Estes diferentes comportamentos na relacdo estrutura-propriedade sao
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nitidamente observados nas espumas de poliuretano. Dentre todos os tipos de
poliuretanos, as espumas possuem 0 mercado mais amplo e uma grande
versatilidade. Devido a suas propriedades, as espumas de poliuretano podem ser
aplicadas em estofamentos, isolamentos térmicos de refrigeradores, caminhdes,
tanques, oleodutos, tubulacdes, embalagens, isolamento térmico e acustico na
construcdo civil em forros de tetos, divisérias e painéis, além da possibilidade de
serem transformadas em equipamentos de flutuacdo e componentes de carros,
onibus e avides (VILAR, 2004). As espumas de poliuretano séo divididas, de acordo
com suas propriedades, em espumas flexiveis e rigidas.

As espumas flexiveis possuem células abertas (Figura 7), que permitem a
expulsdo de ar quando sdo comprimidas, com a reducdo do seu volume, e ao
permitir a entrada de ar, sofrem expansdo. Estes materiais possuem grande
quantidade de segmentos flexiveis e normalmente ndo sao muito reticuladas. Ja as
espumas rigidas, ao contrario das espumas flexiveis, possuem células fechadas que
nao permitem a expulsdo do agente de expansao e por esta razdo sd4o comumente
aplicadas em isolamentos. Estas espumas sdo bastante reticuladas e possuem
grande quantidade de segmentos rigidos e os segmentos flexiveis tendem a ser

menores quando comparados com os das espumas flexiveis.

Figura 7. Imagens obtidas por MEV das (a) células abertas e (b) fechadas das espumas
(FIRESTONE, 2011).

by

Nos dultimos anos, devido a preocupacdo com problemas ambientais
causados pelo uso excessivo das matérias primas derivadas do petréleo, a utilizagéo
de materiais provenientes da biomassa tem sido bastante investigada para producgao

de espumas de poliuretano. Além de proporcionarem beneficios ambientais,
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econdmicos e sociais, também diminuem a dependéncia dos derivados fosseis, sdo
renovaveis, e contribuem cada vez mais para o desenvolvimento de tecnologias
voltadas para aproveitamento da biomassa e coprodutos da industria. As espumas
fabricadas a partir dessas matérias primas apresentam propriedades bastante
semelhantes as das espumas derivadas dos derivados fdsseis. A industria
automotiva vem ao longo dos anos desenvolvendo pecas a partir de matérias primas
de origem renovavel e mais recentemente, registra-se o interesse da industria
aeroespacial, também em busca de tecnologias verdes e sustentaveis.

A insercdo de matérias primas renovaveis na producdo de espumas de PU ja
vem sendo bastante investigada e ja foi relatada a utilizacdo de piche de alcatrdo
vegetal (ARAUJO; PASA; MELO, 2005; MELO; PASA, 2004), lignina (CINELLI;
ANGUILLESI; LAZZERI, 2013; HATAKEYAMA; KOSUGI; HATAKEYAMA, 2008;
LUO; MOHANTY; MISRA, 2013; MAHMOOD et al., 2013), glicerol (HU; LI, 2014a,
2014b, 2014c; HU; WAN; LI, 2012), e 6leos vegetais como 6leo de soja (FAN et al.,
2013; GU; SAIN, 2013), mamona (BERNARDINI et al., 2015; CORCUERA et al.,
2010; RISTIC et al., 2013), tungue (RIBEIRO DA SILVA et al., 2013), palma (CHIAN:;
GAN, 1998; CHUAYJULJIT, MAUNGCHAREON; SARAVARI, 2010; LEE et al.,
2007), colza (MOSIEWICKI et al., 2015; ROJEK; PROCIAK, 2012), entre outros.

O aproveitamento destas matérias primas vem sendo feito principalmente
pela substituicdo parcial ou total de polidis petroquimicos por polidis renovaveis
(biopolidis). Os principais métodos para producao de biopolidis a partir de matérias
primas renovaveis envolvem reacfes quimicas para funcionalizacdo de Oleos
vegetais e transformacéo da biomassa em biopolidis, conforme relatado na literatura,
utilizando reacbes como liguefagdo (HASSAN; SHUKRY, 2008), organosolve (LI,
RAGAUSKAS, 2012a), hidrélise (MAHMOOQOD et al., 2013), epoxida¢cdo (DE SOUZA
et al., 2012; KURANSKA; PROCIAK, 2012; SURESH, 2013), oxidacéo (TU et al.,
2007), hidroxilacdo (SURESH, 2013; TU et al., 2007), ozonolise (DE SOUZA et al.,
2012; DUMONT; KHARRAZ; QIl, 2013; NARINE et al., 2007), hidrogenacéo
(DUMONT; KHARRAZ; QI, 2013; NARINE et al., 2007), etc.

Além do isocianato e do poliol, para determinar as propriedades finais das
espumas, € necessaria a utilizacdo de aditivos, como catalisadores, agentes de

expansao, surfactantes, retardantes de chama, agentes de cura ou extensores de
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cadeia, cargas, agentes antioxidantes ou antienvelhecimento, corantes e pigmentos,
desmoldantes, etc (FINK, 2005; VILAR, 2004).

Os catalisadores sao importantes aditivos nas reacdes para formacao de
espumas e podem apresentar seletividade quando diferentes reacfes quimicas
ocorrem ao mesmo tempo. Os catalisadores mais utilizados séo os que catalisam as
reacoes de polimerizacdo (reacdo do isocianato com o poliol), acelerando a
formacédo do polimero, e os catalisadores de expansao, 0s quais atuam na reacao
do isocianato com a agua, formando poliureia e gas carbbnico e aumentam a
velocidade de expansao de bioespuma (OERTEL; ABELE, 1994; VILAR, 2004).

Os surfactantes sdo reagentes importantes nas varias etapas da producao de
espumas de poliuretanos (Figura 8), pois atuam como emulsificantes na disperséo
dos reagentes, em que o0s ingredientes sdo compatibilizados; na quantidade,
tamanho e estabilizacdo das bolhas de ar do processo de nucleagéo; na diminuicéo
da tensao superficial das bolhas, favorecendo um tamanho médio de célula menor.
Os surfactantes também estabilizam ou reduzem os gradientes de tensao superficial
no processo de estabilizacdo da bioespuma, impedindo que a sua estrutura
coalesca. Estes aditivos sdo, em geral, a base de silicone ou organosiloxanos, que
sdo copolimeros enxertados de dimetilpolisiloxano-poliéter desenvolvidos
especialmente para este proposito (VILAR, 2004).

o Paligl Mistura e Difusdo do CO5 Crescimento Crescimento

@lsocianato nucleacdo para as células das células das células

tetraédricas

Figura 8. Etapas do crescimento das espumas (VILAR, 2004 adaptada).

Os retardantes de chama e supressores de fumaca sao utilizados para atrasar
a ignicdo e diminuir ou até mesmo extinguir o processo de queima. Estes aditivos
podem atuar fisicamente, utilizando materiais que ao serem aquecidos, expandem e
aprisionam a fumaca, liberam agua, ou formam uma camada de residuo, impedindo

a queima; ou quimicamente, processo no qual ha um aumento na propagacéo da
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chama, promovendo a combustdo completa (RABELLO, 2013; XING et al., 2013,
YANG; MACOSKO; WELLINGHOFF, 1986).

As cargas sao aditivos soélidos ndo soluveis, que sao adicionados aos
polimeros a fim de alterar as propriedades fisicas e reduzir os custos do produto
final, e conferindo a eles maior estabilidade dimensional, menor retragcdo de
moldagem, maior rigidez, densidade aparente e dureza, entre outros (RABELLO,
2013).

Neste trabalho serd estudada a producdo de espumas de poliuretano
utilizando como polidis renovaveis contendo lignina, glicerol, 6leo de mamona,
liguido da casca da castanha de caju, fibra do curaué e polpa da macauba. Desta
forma, espera-se favorecer o aproveitamento de matérias renovaveis, a sua
incorporacdo em polimeros e a viabilidade econdémica de diferentes cadeias de
biocombustiveis agregando valor e desonerando produtos como o bioquerosene de
aviacao e biodiesel, de custos altos.

O uso de matérias primas renovaveis para obtencdo de espumas de
poliuretano esta inserido no conceito de biorrefinaria, que se baseia na substituicao
de fontes de carbono féssil por alternativas derivadas de carbono renovavel. Desta
forma, € possivel gerar tecnologias mais verdes, renovaveis, sustentaveis,
ecoeficientes, competitivas e rentaveis. Além disso, 0 aproveitamento destas
matérias primas possibilitam a integracdo de plantas industriais com o
desenvolvimento de processos de conversdao da biomassa para producdo de
eletricidade, vapor, biocombustiveis e bioprodutos (FOELKEL, 2012).

Dentre estas, 0 uso residuos agroindustriais e de coprodutos das industrias é
de grande interesse, uma vez que pode agregar valor aos produtos principais,
desonerar o processo de producdo e permitir uma producdo mais limpa. As
estruturas, propriedades e informacdes mais relevantes das matérias primas

utilizadas neste trabalho serdo discutidas nos topicos a seguir.

a) Lignina
A lignina € uma das mais abundantes macromoléculas componentes da
biomassa lignoceluldsica, € amorfa e é responsavel por conferir rigidez a madeira.

Sua denominacao vem do latim lignum, que significa madeira e sua descoberta foi
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relatada em 1838 por Anselme Payen, através do tratamento da madeira com acido
sulfarico concentrado. Em 1897, Peter Klason estudou a composicdo de
lignosulfonatos (a partir da polpacao sulfito da madeira) e lancou a ideia de que a
lignina é quimicamente relacionada com o alcool coniferilico. Em 1907, ele prop6s
gue a lignina era uma substancia macromolecular, e em 1917, afirmou que as
unidades de alcool coniferilico eram unidas por ligagédo éter (KLOCK et al., 2005). A
estrutura da lignina é formada pela polimerizacdo desidrogenativa, catalisada por
enzimas, via radical livre, de trés mondmeros precursores primarios (Figura 9) que
sdo os alcoois trans-p-cumarico (grupo para-hidroxifenil), trans-coniferilico (grupo
guaiacil) e trans-sinapilico (grupo siringil). As unidades de fenil-propano sdo unidas
por ligacbes C-O-C e C-C e com diferentes teores de grupos alcoolicos e
metoxilicos, a depender da madeira, formando uma macromolécula tridimensional.
Ja a composicdo quimica elementar da lignina apresenta carbono, hidrogénio e
oxigénio e a quantidade relativa de cada elemento varia para diferentes espécies e

com o método de isolamento da mesma.

OH OH OH
OMe MeO OMe
HO HO HO
Alcool trans-p-cumarico Alcool trans-coniferilico Alcool trans-sinapilico

Figura 9. Mon6meros precursores da lignina.

A lignina é gerada industrialmente em grande escala, como coproduto, no
processo de producéo do papel a partir da celulose. Além disto, também tem sido
produzida, ou ainda em pequena extensdo como residuo de producdo de etanol
celulésico (etanol de segunda geragdo) em plantas piloto e em plantas industriais em
fase inicial. O isolamento pode ser feito a) como residuo pelo método Klason,
através da hidrélise acida e a lignina é liberada como residuo, b) como derivado,

utilizando reagentes para gerar produtos soluveis que serdo separados da lignina, e
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C) como extrativo, em que a lignina € obtida pela extracdo com solventes organicos a
partir do vegetal finamente moido (SALIBA et al., 2001).

O processo tradicional de producdo de celulose ocorre em temperaturas de
180° C com adicdo de sulfeto de sodio e hidroxido de sédio, os quais dissolvem a
lignina e liberam a celulose como polpa de papel. A lignina, juntamente com a
hemicelulose, formam o licor negro, e a lignina formada nesse processo é
denominada kraft. H& também outros métodos de obtencdo da lignina, como
hidrolise utilizando solucdo de acido sulfarico de 0,5 a 1,0%, entre 180-190°C e sob
pressao de 12-14 atm, formando um produto insoltvel (rendimento de 25 - 40%),
denominado lignina técnica bruta; e por isolamento, em que ndo ha modificacdes
guimicas na lignina.

O uso da lignina como um poliol aromatico, devido ao seu carater fendlico, na
producdo de espumas de poliuretano vem chamado bastante atencdo nos ultimos
anos, uma vez que devido a sua estrutura e composicao, este residuo industrial tem
potencial para melhoria das propriedades dinAmico-mecanicas, conforme mostram
os estudos de aproveitamento da lignina principalmente para obtencdo de polibis
atravées de sua solubilizacdo com solventes (HATAKEYAMA et al., 2012;
HATAKEYAMA; KOSUGI; HATAKEYAMA, 2008; JEONG et al., 2013) ou reacoes
como hidrélise (MAHMOOD et al., 2013), oxipropilagdo (CATETO et al., 2013; LI;
RAGAUSKAS, 2012b; NADJI et al., 2005) e liquefagcdo (BERNARDINI et al., 2015;
CINELLI; ANGUILLESI; LAZZERI, 2013; JIN et al., 2011; LI et al., 2016a).

O uso de lignina como carga de reforco em espumas também foi investigado
por Luo e colaboradores (LUO; MOHANTY; MISRA, 2013), observando-se um
aumento significativo no modulo especifico com a adicdo de lignina como aditivo (de
110 para 150 MPa g* mL). Além disto, devido & presenca dos grupos fendlicos, o
uso de lignina em espumas de PU também foi relatado como retardante de chama e
antioxidante, cuja melhoria nas propriedades da espuma foi atribuida aos efeitos
sinérgicos da lignina com retardantes quando se utiliza uma blenda substituindo até

30% do poliol petroquimico pelo poliol derivado da lignina (GAO et al., 2015).

b) Glicerol

O glicerol ou 1,2,3-propanotriol foi descoberto em 1779 pelo sueco Carl
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Wilhelm Scheele, durante a saponificagdo do azeite de oliva com litargirio (6xido de
chumbo). O referido material possuia um sabor adocicado, mas a denominacao
glicerol surgiu apenas em 1811 por Michel Eugene Chevreul, proveniente da palavra
“glykos” que significa doce. A primeira utilizacdo em larga escala deste propanotriol
foi em 1866 para produgéo de trinitrato de glicerol, ou nitroglicerina, e atualmente, o
glicerol é largamente utilizado na producdo de produtos farmacéuticos, cosméticos,
sabdes e pastas dentais, além do uso direto como adocante em doces e bolos e
como um agente umectante no tabaco (BEHR et al., 2008; SUPRUN et al., 2009). O
glicerol é produzido a partir da saponificacdo de oOleos e gorduras com hidroxidos,
pela fermentacdo de aclcares, a partir do propeno, e também pela reacdo de
transesterificacdo de triglicerideos (ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos)
com alcool metilico ou etilico, que produz como produto principal o biodiesel,
conforme ilustrado na Figura 10. A cada 90 m?® de biodiesel produzido pela
transesterificacdo de o6leos vegetais aproximadamente 10 m® de glicerol s&o
formados (GONCALVES et al., 2008).

OH

— +
+ 3 R—OH — 3 > R OH
) R—O
)—R Alcool OH

Esteres alquilicos Glicerol

~ {% O

Triglicerideo

Figura 10. Producéo do glicerol como coproduto da producéo de biodiesel.

O aproveitamento do glicerol excedente da transesterificagcdo de materiais
graxos € muito importante para viabilidade econémica do processo de producédo de
biodiesel na industria, uma vez que o custo do triglicerideo € quase 80% do custo
final do biodiesel, que deve ter preco competitivo com o do diesel. de petrdleo.
Diversas rotas para conversao do glicerol em produtos de maior valor agregado tem
sido propostas, como processos cataliticos de esterificacdo, transesterificacao,
eterificacdo, oxidacao, acetalizacao, pirolise, desidratacéo, etc. No entanto, para a

maioria destes processos € necessaria uma etapa de purificacdo deste glicerol, que
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agrega mais custo ao produto (CARRICO, 2012).

Uma proposta que tem chamado atencdo é a aplicagdo deste insumo na
obtencdo de novos polidis, usados na producdo de espumas. Um dos principais
meétodos da utilizacdo do glicerol para esta aplicacdo € como solvente de liquefacao
de diversas biomassas para obtencdo de polidis. A liguefacdo € um processo de
conversdo de biomassa a polidis com multiplos nimeros de hidroxila, que sera
melhor detalhada na proxima secdo. O glicerol também pode atuar como agente de
reticulacdo por apresentar cadeia curta e funcionalidade igual a trés, conferindo

maior rigidez as cadeias poliméricas.

c) Oleo de mamona

A mamona é produzida a partir da mamoneira do género Ricinus communis
L., e é uma planta de origem tropical e helidfila, ou seja, que exige luz para seu
desenvolvimento. Pertencente a familia das Euforbiaceas, a mamoneira vem sendo
atualmente cultivada em diversos paises do mundo, sendo os maiores produtores
mundiais a india, a China e o Brasil. No Brasil, a producio de mamona da safra
2015/2016 foi superior a 97 mil toneladas, o que estima-se corresponder em torno
de 6% da producdo mundial, segundo dados da CONAB - Companhia Nacional de
Abastecimento (CORDER, 2016). O principal produto da mamoneira € seu 0leo
(ricinus), o qual possui propriedades quimicas bastante peculiares. A composi¢ao
qguimica do 6leo de mamona ou de ricinus € majoritariamente do acido ricinoléico,
que compde entre de 84 a 91% do referido 6leo, 0 que o faz Unico na natureza
(Tabela 2).

Tabela 2. Composicao quimica do 6leo de mamona (DE AZEVEDO, 2001) .

Acido graxo Quantidade (%)
Acido Ricinoleico 84,0-91,0
Acido Linoleico 29-6,5
Acido Oleico 3,1-59
Acido Estearico 1,4-21
Acido Palmitico 09-15
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O acido ricinoleico, ou acido 12 - hidroxi-9-cis-octadecendico, (Figura 11) é
um triglicerideo que possui grupos carbonila, seguido de uma dupla ligacao entre os
carbonos 8 e 9 e de uma hidroxila no carbono 11. Esta hidroxila confere importantes
propriedades a este Oleo, como alta viscosidade, estabilidade fisica e quimica e
solubilidade em é&lcool a baixa temperatura (DE AZEVEDO, 2001).

A partir desta estrutura peculiar e Unica na natureza € possivel que apos
processado, o Oleo tenha diversas aplicacdes de acordo com a funcionalizacdo dos
grupos que o constituem como: i) carboxilas, que originam ésteres obtidos por
transesterificacdo do acido ricinoleico e derivados, produtos de saponificacéo; ii)
dupla ligagédo, que pode sofrer hidrogenacéo, polimerizacdo oxidativa, epoxidacao,
sulfonacao, halogenacao, sulfurizagcéo, clivagem oxidativa; iii) hidroxilas, que podem

ser desidratadas, halogenadas, alcoxiladas, esterificadas, sulfatadas, aminadas.

R

O:<O}OJ\R R?WW
. :<° OH

R
Figura 11. Acido ricinoléico, o triglicerideo majoritario do 6leo de mamona.

O 6leo de mamona é uma matéria prima amplamente aplicada na industria
quimica, sendo utilizado na composi¢ao de inUmeros produtos como tintas, vernizes,
cosmeéticos, lubrificantes, plasticos etc. Devido a sua funcionalidade, nos ultimos
anos, o 0leo de mamona tem sido bastante investigado como matéria prima na
producdo de espumas de poliuretano, principalmente como extensor de cadeia.
Alguns polidis produzidos a partir deste triglicerideo tém sido sintetizados utilizando
mistura de o6leo de mamona e sacarideos (HATAKEYAMA; MATSUMURA,;
HATAKEYAMA, 2013), e reacOes para introduzir grupos OH reativos nas
insaturacbes deste Oleo vegetal, como transesterificacdo (LI et al., 2016b;
VERONESE et al., 2011; ZHANG et al., 2014a, 2014b), tiol-eno (IONESCU et al.,
2016), amidacao (STIRNA et al., 2012) e polimerizacdo/condensacao (HEJNA et al.,
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2017). Estes polidis apresentaram numeros de hidroxila que variam de 220 - 512 mg
KOH g* e as espumas mostraram valores de densidades entre 22 - 150 kg m™ e
resisténcia a compressao de 127 a 470 kPa, a depender da formulacdo do poliol e

da espuma.

d) Liquido da casca da castanha de caju (LCC)

O liquido da casca da castanha de caju (LCC) é obtido do Anacardium
occidentale L., usualmente conhecido como cajueiro. O caju, como € conhecido o
pseudofruto (pedunculo) do cajueiro, é suculento, carnoso, aromatizado e muito
saboroso, com a cor variando entre o amarelo e o vermelho. O verdadeiro fruto do
cajueiro € o que todos conhecem como castanha de caju, que € comestivel depois
de torrada. A castanha é composta pela casca e pela améndoa, que fica envolvida
pela casca. O LCC natural € obtido da casca da castanha e pode ser extraido por
diversos métodos como extracdo a frio em prensas, extracdo por solvente e
processos térmico-mecéanicos. O LCC é constituido de acido anacardico, cardol, 2-
metilcardol e cardanol, cujas estruturas chamam atencdo por possuirem uma cadeia
longa de 15 carbonos na posicdo meta, as quais sao ilustradas na Figura 12. A

composicao relativa de cada uma destas estruturas é mostrada na Tabela 3.
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Cardol 2-metilcardol

Figura 12. Principais constituintes do LCC (BALACHANDRAN et al., 2013).

O acido anacardico quando submetido a temperaturas em torno de 180°C,

sofre descarboxilagdo e se converte a cardanol, produzindo o denominado LCC
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técnico. Majoritariamente o LCC técnico € produzido, uma vez que a maioria dos
processos de extracdo deste Oleo envolve alguma etapa de aquecimento
(BALACHANDRAN et al., 2013; MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009;
VASAPOLLO; MELE; DEL SOLE, 2011).

O LCC natural contém uma quantidade majoritaria de acido anacardico e ndo
possui material polimérico em sua composi¢do, enquanto o LCC técnico apresenta
um elevado percentual de cardanol e a presenca de material polimérico. No Brasil, é
produzido LCC técnico em maior quantidade devido ao processo de producao
industrial destes Oleos, em que a recuperacdo das améndoas (realizada apenas
para fins alimenticios) € obtido como coproduto através do processo térmico
mecanico. Neste processo, o LCC técnico é produzido durante um processo de
aguecimento continuo e prensagem, o qual favorece o envelhecimento e a
promocdo de reacdes de polimerizagdo nos constituintes insaturados no Oleo
(MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009).

O LCC tem aplicacdo na quimica fina, uso industrial em resinas e freios, e
também medicinal, na fabricacédo de antissépticos e vermifugos. Internacionalmente,
o LCC vem sendo adquirido para o seu processamento, que em seguida é revendido
a precos elevados, e para a producdo de resinas e polimeros, 0s quais oferecem
produtos de friccdo e materiais de revestimento (VALENTE JUNIOR; GUANZIROLI,
DE SOUZA FILHO, 2009).

Tabela 3. Composicao do liquido da casca da castanha de caju natural e técnico (MAZZETTO,;
LOMONACO; MELE, 2009).

Componentes fendlicos LCC natural (%) LCC técnico (%)

Acido anacardico 71,70 - 82,00 1,09 - 1,75
Cardanol 1,60 -9,20 67,82 - 94,60

Cardol 13,80 - 20,10 3,80 - 18,86

2- metilcardol 1,65 - 3,90 1,20 - 4,10

Componentes minoritarios 2,20 3,05-3,98
Material polimérico - 0,34 - 21,63

A producéao brasileira de LCC se da através de 12 empresas que processam
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360 mil toneladas por ano de castanha, gerando 70 mil toneladas de améndoa e 45
mil toneladas do LCC. O Brasil possui cerca de 6,6% do mercado mundial de
castanha de caju, o que permite estimar uma producdo mundial de LCC de em torno
de 682 mil toneladas por ano. Acredita-se que a producdo brasileira possa ser
aumentada com a modernizagao deste setor (CARNEIRO, 2017).

Devido a sua estrutura peculiar, ja foi relatado na literatura a utilizacdo de
LCC na producdo de espumas de poliuretano. O primeiro estudo foi realizado para
sintese de polidis a partir da reacdo do anel fendlico do cardanol com N-(2-
hidroxietil)-1,3-oxazolidina, seguido de reacdes de alcoxilacdo (IONESCU et al.,
2012). Estes polidis de Mannick apresentaram numero de hidroxila entre 423 - 370
mg KOH g* e as espumas apresentaram densidades de 28 - 32 kg m™, resisténcia a
compressdo de 175 a 190 kPa e condutividade térmica em torno de 22 mW m™ K™,

Também foi relatada a producdo de um poliol produzido através da oxidag&o
peracida e saponificacdo do Oleo, seguida da reacdo do cardanol com epicloridina,
que transformou os grupos epdxi em hidrocarbonetos alifaticos na etapa de
saponificacdo com oxidacdo das ligacOes insaturadas da cadeia ligada ao anel
aromatico do cardanol (SURESH, 2013). Estes polidis possuem numero de hidroxila
entre 350 a 400 mg KOH g™, as espumas apresentaram densidade de 20 - 27 kg m™
e propriedades mecanicas tipicas de espumas viscoelasticas.

Recentemente, um estudo foi publicado relatando a producéo de espumas de
poliuretano via epoxidacdo do cardanol seguido pela abertura do anel com
dietanolamina (HUO et al., 2016). O numero de hidroxila dos poliéis produzidos foi
de 362 a 553 mg KOH g* e produziram espumas muito rigidas, cujas propriedades
mecanicas mostraram altos valores de dureza, como resisténcia a compressao entre
2,1e 2,5 MPa.

e) Fibra de curaua
O curaua, mostrada na Figura 13, é uma planta fibrosa tipica da Amazénia e
pertence a familia das bromeliacias Ananas erectifolius. As terras apropriadas para o
cultivo desta planta estdo em regides semi-aridas e a composi¢cao quimica de suas
fibras € 73,6% de celulose, 9,9% de hemicelulose, 7,5% de lignina e 0,9% de cinzas.

Suas longas e largas folhas (1,5 - 1,7 metros de comprimento e 4 centimetros de
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largura) sdo duras, eretas e tém superficies planas. Para cada planta curaua
nascem de 20 a 24 folhas por ano, o que equivale a 2 kg de fibra. Em uma area de 1
ha / € possivel produzir 3600 kg de fibra seca anualmente, em um periodo de cinco
a seis anos, o0 que corresponde ao seu ciclo de vida util (SILVA; AQUINO, 2008). A
sua fibra, por ser um produto de alta absorcéo, resisténcia e maciez, é usada desde
a época colonial por indios na producao de redes e atualmente, vem sendo utilizada
pela induastria automobilistica, téxtil, farmacéutica e de celulose e papel
(AMARASEKERA et al., 2009; LEAO; ROWELL; TAVARES, 1998).

(b)

Figura 13. (a) Planta de curaua e (b) fibra de curauad (AMARASEKERA et al., 2009)

A fibra de curaud apresenta 0 mesmo preco que outras fibras naturais no
Brasil, apesar de que a sua tenséo de ruptura e for¢ca de flexdo sdo muito mais
elevadas do que os de fibra de coco, sisal ou juta, atingindo propriedades fisicas
semelhantes a da fibra de linho e da fibra de vidro (LEAO; ROWELL; TAVARES,
1998). Na ultima década, muitos estudos tem sido realizados para avaliar as
propriedades de compdsitos poliméricos reforcados com fibras de curaué, como por
exemplo na indastria automobilistica, na construcdo de freios e outras pecas em
substituicdo a fibra de vidro e pela industria téxtil, como reforgco de matrizes em tetos
e nas partes internas do compartimento de bagagem de automéveis
(AMARASEKERA et al., 2009).

Alguns poucos estudos relataram a utilizacdo da fibra de curaua em
compésitos de poliuretano, e foi observado que foram formados materiais mais
rigidos e resistentes do que outros compodsitos (MOTHE; DE ARAUJO; WANG,
2009). No entanto, nenhum estudo foi relatado sobre a utilizacéo de fibras de curaua

na producdo de espumas de poliuretano, sendo os resultados apresentados nesta
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tese totalmente inéditos.

f) Polpa da macauba

A macauba (Acrocomia aculeata), € uma palmeira nativa, da familia botanica
Palmae e pode ser encontrada em quase todas as regides do territorio brasileiro. E
uma planta perene que dura até cem anos, se adapta facilmente ao clima e a
diversos tipos de solo e necessita de pouca agua para sua sobrevivéncia (BARROS;
JARDINE; 2014). Esta palmeira possui um fruto que é constituido de epicarpo duro
(casca externa), de um mesocarpo fibroso e oleoso (polpa), de um endocarpo duro

(castanha) e de uma ou duas améndoas oleosas na regiao mais interna (Figura 14).

Casca (epicarpo)

Polpa (mesocarpo)

Améndoa  Castanha (endocarpo)

Figura 14. Composicéo do fruto da macauba.

Um levantamento realizado em solos de média fertilidade em macaubais
nativos, encontrou uma producdo 70 a 80 kg de frutos/arvore/ano, o que permitiu
estimar 216 plantas/ha em plantios racionais. O processamento dos frutos ainda é
pouco expressivo e produz Oleos vegetais, consumido pela inddstria cosmética,
alimenticia e energética (biocombustivel); ja os farelos da polpa (torta) podem ser
utilizados na alimentagdo animal e humana e do endocarpo como matéria prima
para a fabricacdo de carvdo e carvao ativado, porém ndo ha uma cadeia alimenticia
estabelecida para industrializacdo da macauba (AZEVEDO FILHO; COLOMBO;
BERTON, 2012; PARADIGMA, 2017)

A polpa de macauba compde a maior parte do fruto, representando 40% da
massa (20% de casca, 40% de polpa, 33% de endocarpo e 7% de améndoa). A
polpa fresca da macauba apresenta 41,4% de umidade; 2,1% de proteinas; 40,7%
de lipideos; 1,8% de cinzas; 13,4% de fibra alimentar e 13,9% de carboidratos totais,
oferecendo 404 kcal/100 gramas (AZEVEDO FILHO; COLOMBO; BERTON, 2012;
HIANE et al., 2005)
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O oleo de macauba, extraido da polpa (mesocarpo) e da améndoa, pode ser
produzido na quantidade de até 5 toneladas por hectare, apresentando assim uma
alta rentabilidade e por esta razdo vem sendo estudado no processo de obtencéo do
biodiesel e bioquerosene de aviacdo (HIANE et al., 2005; SILVA et al., 2016). O
bagaco do mesocarpo atualmente ndo possui uma aplicagéo industrial consolidada e
vem sendo utilizado como matéria prima na producdo de racdo ou farelo para os
animais (AZEVEDO FILHO; COLOMBO; BERTON, 2012).

Apesar de diversas pesquisas sobre aplicacdo dos componentes do fruto da
macauba, ndo ha relatos na literatura sobre a utilizacdo dos derivados do fruto da
macauba (polpa e endocarpo) para producédo de espumas e/ou biopolidis. Portanto,

os resultados que serdo apresentados nesta tese sdo inéditos.

1.4.2. Liquefacdo da biomassa

A utilizacdo de polidis derivados de matérias primas renovaveis tem sido
amplamente abordada na literatura na fabricacdo de bioespumas de poliuretano,
visando a substituicdo total ou parcial dos polidis atualmente comercializados, os
quais sao de origem féssil. Um processo quimicos bastante utilizado nos ultimos
anos €é a liquefacdo da biomassa, através da solubilizacdo do material
lignocelulésico e sua posterior aplicagdo como poliol na fabricacdo de espumas
(CHEN; LU, 2009; HASSAN; SHUKRY, 2008; HU; LI, 2014a, 2014b, 2014c; HU;
LUO; LI, 2014; HU; WAN; LI, 2012; WANG et al., 2009; XIE et al., 2014). Assim, 0s
biomateriais tornam-se mais homogéneos, com melhores propriedades e
renovaveis.

A liquefacdo da biomassa é procedida principalmente através de reacdes de
solvélise por alcoois poli-hidricos que quebram varias ligacées quimicas da estrutura
em fragmentos menores, 0s quais Sa4o muito instaveis e reativos e que podem reagir
entre si ou reagir com o solvente de liquefacdo, formando um grande numero de
compostos com massa molar consideravel (DEMIRBAS; DEMIRBAS, 2000). Devido
as suas diferentes estruturas e morfologias, a hemicelulose, lignina e celulose se
decompdem em diferentes etapas da reacdo. As fracbes amorfas sdo facilmente
acessiveis aos solventes de liquefacdo, enquanto os solventes tem menor

acessibilidade as fracbes cristalinas (celulose cristalina), que continua até os
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estagios posteriores do processo de liguefacdo devido a estrutura compacta,
organizada e com cadeias unidas fortemente por ligagbes secundarias. Por esta
razao, a liquefacdo da celulose € comumente considerada como a etapa limitante da
reacao (HU; LUO; LI, 2014; ZHANG et al., 2012).

Para este procedimento, a biomassa deve ser adicionada a solventes
organicos na presenca de um catalisador e sob altas temperaturas. Apos a reacao, a
solucéo liguefeita é resfriada, neutralizada e filtrada. A parte sdélida (residuo) é entéo
seca e utilizada para o calculo de rendimento da liquefagcéo. A fase liquida € o poliol,
que apos a filtracdo, deve ser levado a estufa para remocédo do excesso de solvente
de lavagem. Apds esta etapa, o poliol € entdo neutralizado e pode ser utilizado como
precursor na producéo de espumas de poliuretano.

Os fatores que mais afetam a eficiéncia da liguefacdo da biomassa séo o tipo
de biomassa, o solvente de liquefacéo, o catalisador e o tempo e temperatura de
liquefacdo. A Tabela 4 lista alguns dos principais artigos publicados nos ultimos anos
relatando a liquefacdo de diferentes biomassas para producdo de espumas de
poliuretano e algumas condi¢des de reacao.

A liguefacdo da biomassa varia de acordo com sua composicdo quimica,
morfolégica e estrutural. Nos Ultimos anos, o foco das pesquisas tem sido com o
aproveitamento de bagaco, serragem e residuos agroindustriais. A utilizacdo de
solventes organicos tem funcdo de prevenir a recondensacdo dos fragmentos
degradados e aumentar a solubilidade dos produtos de liguefacdo. Os solventes
mais utilizados na liquefacédo de biomassa sao etileno glicol, polietileno glicol, glicerol
e carbonato de etileno, gerando diferentes polidis de acordo com as suas
proporcdes em relacdo a biomassa. Ha relatos do uso de catalisadores acidos e
basicos para liquefacdo da biomassa, e observou-se que 0 uso de catalisadores
acidos sdo mais comumente utilizados pois utilizam condicdes menores de
temperaturas e tempos de reacao.

Os polidis obidos a partir do processo de liquefagdo da biomassa originaram
espumas rigidas e flexiveis com propriedades similares as espumas derivadas de
polidis petroquimicos. Baseado nestes estudos € observado que a utilizagcdo de
matérias primas renovaveis pode ser amplamente empregada na sintese de

espumas de PUs para produzir materiais com propriedades adequadas para
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diferentes mercados.
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Tabela 4. Condicdes de reagdo da liquefacéo de diferentes biomassas apresentadas em diferentes estudos da literatura.

. . Temperatura Tempo N° OH Rendimento . A
B .
iomassa  Solvente Catalisador °C) (minutos)  (mg KOH g (%) Método Referéncia
. (ZHANG et al.,
Bagaco PEG/glicerol H.SO, 130-170 60-180 300-540 60-90 refluxo 2013)

. . H,SO4/ . (PAN; ZHENG;
Madeira  PEG/glicerol HaPO, 150 5-120 350-700 60-100 microondas HSE, 2012)
Bagaco  PEG/glicerol H,SO. 140-180 40-120 505 60-90 refluxo (Bg'oz'g'if)et
Palhade  icerol H,SO0, 120-240 45-360 440-540 15-80 refluxo (T WANGL

soja 2012)
Bagaco  Etileno glicol H,SO0, 160-220 60-240 200-240 98-99 refluxo (ASZIELZ%?;'M
Palh .
?n”f_]‘:e Glicerol H,S0, 150-240 30-180 441-835 0-80 refluxo  (HU: LI, 2014c)
Palha de .
milho Glicerol H,SO,4 95-150 90 700-1301 71-93 refluxo (HU; LI, 2014a)
P?T']ri'l";]‘:e Glicerol NaOH 240 180 130-1285 46-64 refluxo  (HU; LI, 2014a)
Lignina  PEG/glicerol H,SO, 90-190 1110-2002  1500-2000 20-71 refluxo (Li%fé)a"’
Lignina  PEG/glicerol H,SO, 130-170 60-180 80-320 89-98 refluxo (J';“Oi;’""
Madeira  PEG/qglicerol H.SO, 160 240 330 97 refluxo M;)f;)a b
Lignina  PEG/glicerol H.SO4 140 60 430-462 99 refluxo (;'Ojgz')
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2 MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

A lignina de polpa de eucalipto Kraft utilizada foi gentilmente cedida pela
empresa Suzano Industria de Papel e Celulose S/A, localizada na cidade de Limeira
em S&o Paulo. Esta lignina foi obtida a partir do liquido residual obtido do processo
de polpacéo da celulose (licor negro), e por esta razdo, esta na sua forma alcalina. O
glicerol utilizado para producdo das espumas foi proveniente de duas fontes: i)
glicerol P.A. (Synth) e ii) glicerol bruto, obtido como coproduto da producdo de
biodiesel, cedido pela Usina Darcy Ribeiro-Montes Claros - MG (Petrobras). O 6leo
de mamona foi cedido pela empresa PolyUrethane (Betim - MG). A Companhia
Brasileira de Resinas (Resibras), de Fortaleza -CE, gentilmente disponibilizou o 6leo
extraido pela prensagem da casca da castanha de caju. A torta da polpa e o
endocarpo da macauba foram cedidos pelo Instituto de Ciéncias Agrarias
(ICA/JUFMG, Montes Claros - MG) e pela empresa Paradigma Oleos Vegetais LTDA
(Patos de Minas - MG). A fibra de curaud foi gentilmente cedida pela instituicao
CEAPAC (Centro de Apoio a Projetos de Acdo Comunitaria), localizado em
Santarém - PA. O isocianato utilizado foi o Ecopoly Iso Biopoliol MDI, o qual é uma
mistura de 4,4'-difenilmetano-diisocianato. Este isocianato foi obtido pela empresa
PolyUrethane e sua composicdo € descrita na Tabela 5, segundo a ficha do
fabricante. O Biopol 411®, um poliol comercial a base do 6leo de mamona,

comercializado pela PolyUrethane, foi gentilmente cedido pela referida empresa.

Tabela 5. Propriedades do Ecopoly Iso Biopoliol MDI.

) Conteudo de Viscosidade a _
Isocianato Acidez (ppm HCI)
NCO 25°C (mPa s)
Desmodur 44 V 20 30,5-32,5 160-240 Méx. 200

O surfactante utilizado na sintese das espumas foi o Tegostab 8460, um

polieter polidimetil- siloxano produzido e comercializado pela Evonik. O reagente foi
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gentiimente fornecido pela referida empresa. Utilizou-se também o Kosmos 19,
produzido pela Evonik, um catalisador metalico constituido de DBTDL (dibutil
dilaurato de estanho); o TEA (trietanolamina), um catalisador de uma amina terciaria,
produzido pela Ecibra e o DABCO (1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano), fornecido pela
Sigma Aldrich. Avaliou-se a influéncia de diferentes agentes de expansao na
producdo das espumas, sendo a agua destilada, um agente de expansao quimico,
obtida no Departamento de Quimica da UFMG. O pentano e o ciclopentano, os
quais sdo agentes de expansao fisicos, foram fabricados pela Sigma Aldrich.
Também foram utilizadas nanoestruturas como nanotubos de carbono, obtido no
Departamento de Fisica da UFMG, nanoceramica (montmorilonita), obtida no
Departamento de Engenharia Quimica da UFMG e nanocristais de celulose,
fornecidas pelo professor Fabiano Vargas, do Departamento de Quimica da UFMG.
Os materiais utilizados como carga foram adicionados a fim de melhorar as

propriedades mecéanicas destes materiais.

2.2. Sintese dos polidis

Os polidis utilizados neste trabalho foram sintetizados a partir das matérias
primas renovaveis utilizando os métodos de mistura fisica e liquefacdo. O método da
mistura fisica consiste em misturar mecanicamente dois ou mais compostos até que
se obtenha um material homogéneo. Para producdo dos polidis por mistura fisica,
utilizou-se um agitador mecanico da Fisatom, modelo 713 D, com agitacdo de 250
rpm. Os reagentes foram adicionados em um béquer e submetidos a agitacao
durante 1 minuto, produzindo os polidis pelo método da simples mistura, conforme
ilustrado na Figura 15a.

JA o meétodo da liquefacdo, segundo Demirbas (2000), consiste da
decomposicdo de macromoleculas em moléculas mais leves, no entanto, estes
fragmentos séo instaveis e reativos e se repolimerizam em compostos com massa
molar consideravel. Para este procedimento, a biomassa deve ser adicionada a
solventes organicos na presenca de um catalisador acido sob refluxo, aquecimento
(entre 100 e 200°C) e agitacao continua.

Os polidis obtidos via liquefagdo foram obtidos adicionando-se diferentes
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quantidades da biomassa ao solvente de liquefacdo (glicerol bruto) e por ultimo o
catalisador (4cido sulfdrico ou hidroxido de sédio). Para o processo de refluxo, as
reacoes foram realizadas em um baldo de 3 vias, em que em uma das vias foi
colocado um termémetro, em outra o agitador mecanico e na terceira um
condensador de serpentina, conforme ilustrado na Figura 15b. A temperatura foi
mantida neste sistema a 130°C durante 1 hora para obtengdo dos polidis via

liquefacao.

(@) (b) (c)

Figura 15. Representacao do sistema utilizado para sintese dos poliéis (a) via mistura fisica e (b) via
liquefacéo - refluxo e (c) via liquefagéo - autoclave.

Uma proposta alternativa ao sistema de refluxo utilizado foi o sistema da
autoclave. A autoclave (Figura 15c¢) é composta por uma caldeira vertical fabricada
em aco inoxidavel com uma tampa em bronze fundido com guarnicdo de silicone
para vedacdo resistente a altas temperaturas, valvulas de alivio de presséo,
manipulos para fechamento em baquelite, resisténcia elétrica de imersao em niquel
cromo blindado em tubos de cobre cromado, manémetro com duas escalas de
pressdo de 0 a 3 kgf cm?, com variacdo de temperatura entre 100 a 143°C. Possui
um cesto em acgo inox para colocar as amostras submetidas a circulacao de vapor e
painel com chave seletora de temperatura (PRISMATEC, 2016). Usualmente estas
autoclaves séo utilizadas para esterilizagdo de materiais e utensilios diversos em

laboratérios, mas devido a temperatura e pressdo alcancadas, esta foi utilizada
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como um reator para liguefacdo da biomassa.

Os experimentos de liquefacdo na autoclave foram realizados a 120°C, a
pressdo de 2,0 kgf cm? (1,96 bar), em uma atmosfera saturada da vapor d'agua.
Diferentes quantidades da biomassa, o solvente de liquefacéo e o catalisador foram
adicionados a um erlenmeyer, que foi revestido com um fino tecido e algod&o, por
medida de seguranca em caso de projecdo das amostras. O rendimento da

liquefacdo da biomassa foi calculado conforme a Equacéo 2:

Massa da biomassa — Massa do residuo

Rendimento (%) = ( Massa da biomassa

) x 100 (Equacao 2)
em gue massa da biomassa sélida foi a massa inicial utilizada para realizar a
reacdo de liquefacdo e a massa do residuo foi pesada através da filtragdo do poliol,
apos a reacao de liquefacao.
Os polidis sintetizados utilizados para producdo das espumas foram

sumarizados na Tabela 6.

Tabela 6. Polidis produzidos neste trabalho para producéo das espumas de poliuretano.

Método de o . . _
. Caédigo Matérias primas na composic¢ao
producao
GCo Glicerol bruto + 6leo de mamona
Mistura LGCo Lignina + glicerol bruto + 6leo de mamona
fisica CG Liquido da casca da castanha de caju + glicerol bruto
cc Liquido da casca da castanha de caju + 6leo de
o]
mamona
_ LCF Fibra de curaud + glicerol bruto
Liquefacao _ :
LMP Torta da polpa de macauba + glicerol bruto

As porcentagens citadas no texto antes das siglas identificam a quantidade do
primeiro componente da sigla no sistema (exemplo: 17,5% LGCo possui 17,5% de
lignina; 10% GCo contém 10% de glicerol; 90% CIG é constituido de 90% de LCC e
50% CICo tem 50% de LCC em sua formulagao).
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2.3 Caracterizacao dos reagentes

2.3.1. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR)

Os espectros das amostras foram coletados na regido do infravermelho com
transformada de Fourier num espectrdmetro ABB-Bomem, utilizando acessorio de
reflectancia total atenuada (ATR) e célula de diamante com faixa de varredura de

4000 a 400 cm™, acumulando 16 leituras com 4 cm™ de resolucao.

2.3.2 Termogravimetria (TG)
As curvas TG obtidas por termogravimetria dos reagentes foram coletadas em
uma termobalanca da TA, modelo Q-50, numa faixa de temperatura de 35 a 800°C,

com razdo de aquecimento de 10°C min™, sob fluxo de nitrogénio 60 mL min™.

2.3.3 Viscosidade

A viscosidade dos polidis foi determinada em um viscosimetro Ubbelohde
Viscometer, HVU 481, marca Herzog, de acordo com a norma ASTM D 445,
medindo-se 0 tempo que um volume de liquido gasta para fluir, sob gravidade,

através de um viscosimetro capilar de vidro calibrado.

2.3.4 Dosagem dos grupos hidroxila reativos

O numero de hidroxilas de todos os polidis foi determinado com base no
procedimento descrito por HASSAN; SHUKRY, 2008, em que primeiramente foram
adicionados 3,48 g de anidrido ftalico, 0,7399 g de imidazol e 23 mL de dioxano para
cada grama de poliol. O sistema foi aquecido por 110°C por 20 min sob refluxo, e
apos o este tempo, o sistema foi resfriado. Posteriormente adicionou-se 50 mL de
dioxano e 25 mL de agua destilada até obter um sistema homogéneo. A solucao
resultante foi titulada em um titulador automéatico Kyoto Eletronics, modelo AT 500,
com uma solucdo aquosa de 1 mol L' de hidréxido de sédio (NaOH). Este
procedimento foi feito em triplicata. O mesmo procedimento foi realizado para um
sistema sem nenhuma amostra (branco) e o resultado do teor de grupos hidroxilas

foi obtido segundo a Equacéo 3:
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, o (B—A).N.561 _ )
Numero de hidroxila = - + n°de acidez (Equagédo 3)

em que:

A € o volume da solucdo de NaOH padrdo requerida para titulacdo da
amostra (em mL)

B é o volume da solucdo de hidréxido de sédio padrdo requerida para a
titulacdo do branco (em mL)

N é a normalidade da soluc&o de hidréxido de sédio padrdo (eq L™)

56,1 é a equivalente massa de KOH (em mg meq™)

m é a massa da amostra utilizada(em g).

O numero de acidez das amostras foi calculada segundo a Equacédo 4, em

gue uma mistura do poliol, dioxano e agua foi titulada com uma solucao de hidroxido
de sodio. Este procedimento foi feito em triplicata.

(B —A).N.56,1
m

Acidez =

(Equacgéo 4)

em que:

A é o volume da solucdo de NaOH padrdo requerida para titulacdo da
amostra (em mL)

B é o volume da solucdo de hidroxido de sbédio padrdo requerida para a
titulag&do do branco (em mL)

N é a normalidade da solucéo de hidréxido de sédio padrdo (eq L™)
56,1 é a equivalente massa de KOH (em mg meq™)

m € a massa da amostra utilizada(em g).

2.4 Sintese das espumas de poliuretano

As espumas de poliuretano foram sintetizadas utilizando-se 0 processo
descontinuo, também conhecido como processo caixote. O poliol, o catalisador, o

surfactante e o agente de expansao foram misturados usando-se um agitador
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mecanico da marca Fisatom modelo 713D e esta mistura permaneceu durante 1
minuto sob agitacdo vigorosa. Em seguida, o isocianato foi adicionado, e esta
mistura permaneceu sob vigorosa agitacdo. Em seguida a formulacao foi vertida no
molde (Figura 16) sendo este molde fechado para se obter uma espuma uniforme e
com pouca anisotropia (VILAR, 2004). Apo6s o fim do crescimento da espuma, o
bloco sintetizado foi retirado do molde e curado por 24 horas a temperatura
ambiente.

A massa do isocianato foi determinada segundo a Equacédo 5, e se
estabeleceu que seria usada a relacdo NCO/OH igual a 1,1, com base em trabalhos,

dissertacOes e teses realizados por nosso grupo de pesquisas.

E NCO
Myco _ teoron.Eqnco- o

100g de poliol 10

(Equacgdo 5)

em que:
myco(g) € a massa de isocianato (em gramas) para 100g de poliol
teor,y € o teor de hidroxilas do poliol (em meq g™)

Eqnco® 0 equivalente molar do isocianato (em g mol™)

NCO , ~ . . . .
- € arazéo molar isocianato/hidroxila

(b)

Figura 16. Imagem do molde utilizado na fabricagdo das espumas (a) aberto e (b) fechado.

Com base em diversos experimentos e valores médios observados na
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literatura, para os testes preliminares de formulacao, as espumas foram sintetizadas

com 2% de surfactante, 2% de agente de expanséo e 2% de catalisador.

2.5 Caracterizacao das espumas de poliuretano

2.5.1 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros das espumas foram obtidos na regido do infravermelho médio
com transformada de Fourier num espectrometro ABB-Bomem com acessorio de
reflectancia total atenuada (ATR) e na forma de pastilhas com KBr, na faixa de
varredura de 4000 a 400 cm™, acumulando 200 leituras e com 4 cm™ de resolucéo.

2.5.2 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas (TG) das espumas de PU foram obtidas em um
termobalanca Q-50, da TA Instruments, numa faixa de temperatura de 35 a 800°C,
com razdo de aquecimento de 10°C min™, sob vaz&do de nitrogénio 60 mL min™. As

massas iniciais das espumas foram de aproximadamente 15 mg.

2.5.3 Microscopia 6ptica

A microscopia Optica foi utilizada para a revelacdo da estrutura das células
superficiais das espumas sintetizadas. Para isso utilizou-se o microscoépio 6ptico
Olympus modelo BX41M acoplado a uma camera TecVoz modelo DNS 480 para

obtencao das imagens digitais das amostras, com aumento de 50 vezes.

2.5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises morfolégicas dos materiais celulares foram feitas no Centro de
Microscopia da UFMG em um equipamento da Thermo Scientific JEOL JSM-6360LV
com uma aceleracdo de voltagem de 15 kV. As amostras foram previamente
metalizadas em um equipamento da Bal-Tec, o revestimento das amostras foi feito
com uma camada de 5nm de ouro. Os aumentos tipicos das imagens das espumas
foram de 50 e 100 vezes. Os tamanhos médios de célula foram determinados pela
analise de 50 células de cada micrografia das espumas através do programa ImageJ
1.48v.
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2.5.5 Densidade aparente

A avaliacdo da densidade aparente das espumas foi realizada segundo a
norma ASTM 3574-11 utilizando-se uma balanca analitica Ohaus modelo Explorer
calibrada e um paquimetro digital Mitutoyo com resolucdo de 0,01mm/.0005". As
amostras, preparadas em triplicata, foram cortadas com 5,0 cm de largura x 5,0 cm
de altura x 2,5 cm de comprimento e cuidadosamente pesadas na balanca analitica.

A densidade aparente e o desvio padrao foram calculados pelas Equacbes 6 e 7,

respectivamente:
Wi <
D= 2 ( Equacdo 6)
e 1
Y X% — nX%\2 3
s = 1 (Equacgao 7)
Em que:

D é a densidade aparente (em g cm™)
W5 é a massa da amostra (em Q)

V é o volume da amostra (em cm?®)

S € o0 desvio padrao

X € valor de uma Unica observacao

n € o numero de observacdes

X é a média aritmética de todas as observacées

2.5.6 Ensaios mecanicos

Os ensaios de resisténcia a tensdo de compressao a 10% de deformacéo e o
calculo do modulo de elasticidade das espumas foram realizados usando-se uma
Maquina Universal de Ensaios da Shimadzu modelo Autograph AG-X Plus, do
Laboratério de Ensaios Destrutivos do CEFET-MG, com base nos procedimentos
descritos na norma técnica ASTM 1621-10. Cinco amostras de cada bioespuma
foram cortadas com 5,0 cm de largura x 5,0 cm de altura x 2,5 cm de comprimento.
As amostras foram comprimidas até 10% de deformacdo em relacdo ao

comprimento inicial, a uma velocidade de 5 mm min™ e a resisténcia & compressao
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foi calculada através da razéo entre a forca aplicada (em Newton, N) e a area de
corte transversal da amostra (em metros quadrados, m?). O médulo de elasticidade a
compressao foi calculado através da inclinacdo das curvas de tensdo (em Pascal)
versus deformacdo (em porcentagem) de cada amostra, utilizando os dados de

baixa deformacéo (entre 4 e 10%). O desvio padrao foi calculado pela Equacéo 5.

2.5.7 Condutividade térmica

As analises de condutividade térmica foram feitas no Laboratorio de
Superficie do Departamento de Fisica da UFMG, em um equipamento construido
pelo professor Vagner Eustdquio de Carvalho (CARVALHO, 1978), em que se
determinou a condutividade através do gradiente de temperatura estabelecido
quando o sensor de temperatura estd em contato com a amostra e em contato com
um termopar diferencial de cobre. O instrumento, denominado comparador térmico,
foi calibrado com diferentes amostras numa vasta faixa de condutividade térmica,
como espumas rigidas comerciais (PolyUrethane®), madeira balsa, plastico PVC,
teflon, acrilico, madeira pinho, iodeto de césio monocristalino, mica, porcelana, vidro
de janela, vidro de quartzo, iodeto de potassio, fluoreto de litio monocristalino,
quartzo, titdnio, aco inox, dentre outros. As leituras realizada no comparador térmico
dependem criticamente da area de contato da ponta do sensor do aparelho com a
amostra, portanto, € importante que essa area seja mantida constante e por esta
razdo as amostras foram cortadas com dimensdes em torno de 2,0 x 2,0 x 1,0 cm

(largura x comprimento x altura) em triplicata.
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3 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE ESPUMAS DE POLIURETANO A
PARTIR DA MISTURA FiSICA DE OLEO DE MAMONA, GLICEROL BRUTO E
LIGNINA NAO TRATADA COMO BIOPOLIOIS

3.1 Introducéao

A producado de espumas de poliuretano utilizando polidis sintetizados a partir
da biomassa (matérias primas lignocelulosicas) tem sido amplamente estudada para
obtencdo de materiais sustentaveis e mais verdes. Dentre estas matérias primas, a
lignina € um importante insumo devido a sua abundancia e estrutura quimica
complexa, que permite sua utilizacdo em uma ampla gama de aplicacbes. Por ter
diferentes grupos funcionais, tem elevada reatividade, apesar de sua baixa
solubilidade.

A utilizac&o de lignina e outros coprodutos tém sido amplamente relatados na
literatura para producdo de espumas de poliuretano. Estes materiais derivados de
biomassa podem ser utilizados diretamente ou modificados quimicamente através de
reacOes de hidrdlise, epoxidacdo, hidroxilacdo, ozondlise e hidrogenacédo (KARAK,
2012). No entanto, além da utilizacéo de alguns solventes, a maioria destes métodos
exige o uso de alguma fonte de energia, principalmente calor convencional ou
microondas, para homogeneizar as fases do sistema e assim uniformiza as
propriedades fisicas dos polidis.

O método da mistura fisica das matérias primas é desejavel, pois ndo requer
qualquer tipo de pré-tratamento quimico ou fisico e pode ser utilizado diretamente na
sintese de poliuretanos. Além de ser um método simples para a homogeneizacgéo de
materiais misciveis, a utilizacdo de matérias primas sem pré tratamento é de grande
interesse para a industria porque minimiza 0 namero de etapas na producéo,
acelerando assim a execucdo do processo de producao global e garantindo a
reducao de custos.

A obtencdo de polidis de fontes residuais industriais, como a lignina
(coproduto da industria do papel e da producdo de etanol celulésico) e o glicerol

bruto (obtido como coproduto da producdo de biodiesel), agrega valor a esses
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residuos e contribuem para a viabilidade econémica das importantes industrias de
celulose, biodiesel e bioetanol. Neste capitulo, polidis foram sintetizados sem
processos de pré-tratamento utilizando lignina (L), glicerol bruto (G) e 6leo de
mamona (Co). Devido a natureza sélida da lignina, o seu uso na forma pura poderia
favorecer a heterogeneidade do polimero. O glicerol apresenta-se como um bom
solvente para a lignina e foi usado para a producdo dos biopolidis. O uso desta
mistura binaria liquida conferiu uma extrema rigidez e uma baixa estabilidade
dimensional as espumas, indicando a necessidade de um poliol de menor
funcionalidade e de maior cadeia carbonica, além de apresentar miscibilidade com a
lignina e o glicerol. Testes indicaram que o O6leo de mamona conferia as
propriedades desejadas, e assim estabeleceu-se a mistura ternaria como ideal para
ser utilizada como poliol. Estas mistura ternaria foi feita com diferentes composicdes
das matérias primas, gerando diferentes polidis. Estes polidis foram utilizados para
sintetizar diferentes espumas de poliuretano, cujas propriedades fisicas e mecanicas
das espumas foram avaliadas, indicando resultados promissores. Este capitulo foi
escrito na forma de artigo, o qual foi publicado pela revista European Polymer
Journal (CARRICO; FRAGA; PASA, 2016).

3.2 Resultados e discusséo

3.2.1 Caracterizacao das matérias primas e poliois

Os resultados apresentados na Tabela 7 mostram as propriedades fisico
quimicas das matérias primas utilizadas para sintese dos polidis LGCo (Lignin +
Glycerol + Castor oil), e os resultados obtidos estdo de acordo com dados da
literatura (MAHMOOD et al., 2015; STIRNA et al., 2012).

Tabela 7. Propriedades fisico quimicas das matérias primas.

. _ Numero de hidroxila Viscosidade
Matéria prima 1 4
(mg KOH g™) (mPas™ a30°C)
Lignina (L) 305,6 -
Glicerol bruto (G) 1827,6 1117
Oleo de mamona (Co) 163,0 1101,7
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O glicerol bruto tem grande funcionalidade , sendo considerado o agente de
reticulacdo devido ao seu pequeno tamanho e a sua alta reatividade. A lignina
possui 0 numero de hidroxilas 6 vezes menor que o glicerol bruto, resultando em
uma menor reatividade; no entanto, a reatividade da lignina ainda € bem maior do
que aguela determinada para o 6leo de mamona, conforme mostram os dados da
Tabela 7.

Estes dados mostram que o 6leo de mamona estudado apresentou uma
viscosidade 10 vezes maior do que aquela do glicerol bruto, o que pode ser
relacionado com sua estrutura, pois € um triglicerideo de elevada massa molar. O
glicerol possui 3 carbonos com 3 grupos hidroxila, mas o efeito do aumento da
viscosidade devido as ligacbes de hidrogénio causadas por este grupo polar foi
menor do que o efeito da grande cadeia do 6leo de mamona, que possui 57
carbonos e uma massa molar de 927 g mol™,

Os espectros obtidos na regido do infravermelho das matérias primas e de um
dos polidis preparados por mistura fisica sdo mostrados na Figura 17. As bandas
observadas em aproximadamente 3400 cm™ correspondem & vibragdo dos grupos
hidroxila, e as bandas observadas aproximadamente entre 2920 e 2870 cm™,
presentes nos espectros das trés matérias primas, correspondem aos estiramentos
de grupos CH; e CH;3; de cadeias alifaticas. Os estiramentos caracteristicos de
ligacdes duplas do 6leo de mamona nos grupamentos C = C - H e de grupos C=C
foram observados em 3012 e 1651 cm™, respectivamente. Uma banda média
centrada em 1465 cm™ pode ser atribuida & deformacdo de grupos CH, de
alquenos, também presentes na estrutura do 6leo de mamona (DONALD L. PAVIA,
GARY M. LAMPMAN, 2010).

As bandas de estiramento de média intensidade em torno de 1740 cm™ s&o
caracteristicas dos grupos carbonilas e carboxilas e sdo observadas nos espectros
da lignina e mais destacadamente no espectro do 0leo de mamona devido aos
grupamentos éster do triglicerideo. Em 1600 e 1515 cm™ foram observadas bandas
correspondentes as vibracdes dos anéis arométicos e entre 1460 e 1420 cm™,
devido a deformagdo C-H do anel aromatico, presentes no espectro da lignina.
Adicionalmente, varias bandas de absorcéo foram observadas abaixo de 1400 cm™,

representando a contribuicdo de varios modos vibracionais (DONALD L. PAVIA,
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GARY M. LAMPMAN, 2010; MAHMOOD et al.,, 2015; STIRNA et al., 2012). Os
espectros dos poliéis foram bastante similares e, devido ao processo de obtencao,

apresentaram as bandas caracteristicas das matérias primas de origem.
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Figura 17. Espectros na regido do infravermelho das matérias primas utilizadas na produgé&o dos
polidis por mistura fisica.

O nuamero de hidroxila dos polidis LGCo com diferentes quantidades de

lignina sdo mostrados na Figura 18.

1050 @
9004
750 1 N
600 - .
450 f LN

300 1 LN

Numero de hidroxila (mg KOH/qg)

150 - T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40

Quantidade de lignina (%)

Figura 18. Niumero de hidroxila versus a quantidade de lignina dos polidis LGCo das formulac¢des da
Tabela 8.
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Com o aumento do conteudo de lignina, o numero de hidroxila diminui, pois
houve a diminuicdo na quantidade de glicerol, jA que a quantidade de 6leo de
mamona € constante, conforme mostrado na Tabela 8. O glicerol tem uma alta
funcionalidade devido ao seu elevado numero de hidroxila, fazendo com que o
menor teor de glicerol e consequentemente o maior teor de lignina reduzam o

numero de hidroxila.

3.2.2 Caracterizagéo das espumas
Para os estudos preliminares, as formulacdes utilizadas foram descritas na

Tabela 8.

Tabela 8. Formulac¢des das espumas LGCo preparadas.

Formulacdes A B C D E F G H
Reagentes Partes em massa
Lignina (L) 10 12,5 15 175 20 25 30 40
Glicerol bruto (G) 40 375 35 325 30 25 20 10
Oleo de mamona 50 50 50 50 50 50 50 50
Catalisador 2 2 2 2 2 2 2 2
Surfactante 2 2 2 2 2 2 2 2

Agente de expanséao 2 2 2 2 2 2 2 2

As espumas de poliuretano obtidas foram analisadas por espectroscopia na
regido do infravermelho. Os espectros das espumas produzidas com o0s polidis
LGCo estdo apresentados na Figura 19 e mostram as bandas caracteristicas dos
principais grupos funcionais dos poliuretanos.

Os resultados mostram que todas as espumas apresentam espectros bem
similares. A banda correspondente ao estiramento da ligagdo NH do uretano e aos
grupos hidroxilas apresentam na regido de 3808 e 3308 cm™’, além de suas
vibragdes entre 1512 e 1510 cm™, respectivamente. A presenca de isocianato néo
reagido pode ser observada numa banda em 2270 cm™, o que pode ser explicado
devido a razdo molar NCO/OH utilizada nestas formula¢cdes (NCO/OH = 1,1) com
10% de excesso de isocianato. Visando eliminar este excesso, foram feitas espumas
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com razdo molar NCO/OH = 1,0, no entanto, estas espumas ndo apresentaram
estabilidade dimensional. As duas bandas finas em 2920 e 2850 cm™ correspondem
a deformacdo do CH,, e outros modos de vibracdo da ligagdo CH também séo
observados em 1464, 1418 e 1307 cm™. A banda entre 1730-1720 cm™ se refere
ao estiramento da ligagéo C-O livre do uretano, e em torno de 1700 cm™, a ligacdo
de hidrogénio entre os grupos carbonila e os atomos de hidrogénio (dos grupos
OCONH) dos uretanos séo observadas. Além destas, ocorreu uma banda referente
ao estiramento assimétrico das ligagges OCONH em 1380 cm™ (BERNAL et al.,
2012; CHEN; LU, 2009; CORCUERA et al., 2010). A banda em 1726 cm™, referente
ao grupo carbonila, se tornou mais alargada e menos intensa com aumento do
conteudo de lignina devido ao surgimento da banda correspondente a ligacdo de
hidrogénio com a carbonila —C=0 em 1705 cm™, que pode ser atribuida a formacao
de ligacdes de hidrogénio entre os grupos polares da lignina e o uretano (LUO;
MOHANTY; MISRA, 2013).

Os resultados obtidos por andlise térmica (TG e DTG) das espumas com
diferentes conteudos de lignina sdo mostradas na Figura 20. A degradacédo térmica
dos poliuretanos ocorre como um resultado de varios fendmenos fisicos e quimicos,
razdo pela qual ndo é dominada por um Unico processo, e dependem principalmente
do equilibrio entre a polimerizacdo e despolimerizacdo de grupos ou ligacdes
funcionais presentes nas cadeias de polimeros.

Quatro principais regides de perda de massa foram observadas nas curvas
TG. O primeiro evento € observado em torno de 260°C (aproximadamente 5% de
perda de massa) é provavelmente devido a perda de algumas moléculas nao
reagidas. O segundo evento, centrado em aproximadamente 300°C, corresponde a
degradacédo de ligacGes uretano, as quais sao relacionadas aos segmentos rigidos
da estrutura do poliuretano. Esse evento corresponde a aproximadamente 35% de
perda de massa. O terceiro evento € observado em 350°C e é relacionado a
decomposicdo da lignina. O quarto evento entre 400-450°C esta associado a
degradacéo térmica dos segmentos flexiveis, ou seja, da longa cadeia do 6leo de
mamona (ARAUJO; PASA; MELO, 2005; CINELLI; ANGUILLESI; LAZZERI, 2013;
CORCUERA et al., 2010).
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Figura 19. Espectros na regido do infravermelho das espumas com poliol LGCo contendo diferentes teores de lignina.
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Figura 20. Curvas TG (a) e DTG das (b) espumas obtidas com poliol LGCo contendo
diferentes teores de lignina.

Os dados de densidade aparente para as espumas com diferentes
guantidades de lignina sdo mostrados na Figura 21, e estes valores sdo similares
aos resultados apresentados na literatura para espumas contendo lignina, cujos
valores encontrados foram entre 30 e 105 kgm® (HATAKEYAMA; KOSUGI;
HATAKEYAMA, 2008; LI; RAGAUSKAS, 2012b; LUO et al., 2013; MAHMOOD et al.,
2015).
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Figura 21. Influéncia da quantidade de lignina na densidade aparente das espumas com poliol LGCo.
Formulacdes na Tabela 8.
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Pode-se observar que ha uma tendéncia da densidade aparente das espumas
aumentar com o incremento do teor de lignina e reducéo no teor de glicerol, o que
ocorre provavelmente porque a adicdo de lignina produziu materiais poliméricos com
um menor volume livre devido a sua estrutura tridimensional complexa
predominantemente aromatica. Houve também um aumento da viscosidade do
sistema reacional; como consequéncia, células menores e mais densas foram
produzidas. Estes resultados estdo de acordo com as imagens obtidas através da
microscopia Optica (Figura 22), as quais indicaram um aumento da reticulacdo das
células com o aumento de lignina nas formulagdes (VILAR, 2004).

Relacionando os resultados apresentados nas Figuras 18 e 21, pode-se
observar que os polidis com maior nimero de hidroxila (menor quantidade de lignina
e maior gquantidade de glicerol) formaram espumas com menores densidade
aparentes. Ressalta-se que espumas com maior densidade aparente eram
esperadas para formulacbes com maiores numeros de OH devido a maior
probabilidade de formacéo de ligacfes intercruzadas, mas uma tendéncia oposta foi
observada para nossos sistemas poliméricos. Este comportamento pode ser
explicado pelo menor tamanho da cadeia de glicerol, o qual ndo permite uma ligacéo
cruzada efetivo, embora o teor de OH seja elevado, causando um aumento do
volume livre no polimero e consequentemente uma diminuicdo nos valores de
densidade aparente.

As imagens obtidas através da microscopia 6ptica da secc¢ao transversal das
espumas produzidas a partir do poliol LGCo sdo mostradas na Figura 22. As células
apresentaram formato alongado (eliptico) e se observou que o maior teor de lignina
tem menor tamanho de célula, confirmando os resultados de densidade aparente
(Figura 20). A presenca de pequenos aglomerados de particulas foi observada nas
espumas com maior conteudo de lignina. Esta observagdo indica uma menor
homogeneidade das espumas com maiores teores de lignina, especialmente com
conteudo de lignina superior a 17,5% e esses resultados sdo consistentes com o0s
valores de densidade aparente das espumas maiores. Estes resultados mostram
que houve, entdo, uma segregacao de fases para as formulacbes com teores de

lignina de 20 - 40%, o que nao é desejavel.
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Figura 22. Imagens obtidas por microscopia éptica das espumas obtidas a partir do poliol LGCo com
diferentes porcentagens de lignina: (a) 10, (b) 12,5, (¢) 15, (d) 17,5, (e) 20, (f) 25, (g) 30 e (h) 40%
(ampliacdo de 50x).

Baseado nestas analises foi observado que a espuma contendo 17,5% de
lignina, 32,5% de glicerol bruto e 50% de O6leo de mamona (formulacdo D)
apresentou a melhor estabilidade térmica e dimensional, além da melhor
homogeneidade de células. Por esta razdo, algumas variacdes foram realizadas
para avaliar o efeito da quantidade de 6leo de mamona, da razdo molar NCO/OH e
do tipo de agentes de expansado na formulacdo da espuma com 17,5% de lignina.

A Tabela 9 mostra as densidade aparentes das amostras com poliol LGCo, na
qual observou-se que com o aumento do teor de 6leo de mamona na formulagéo
das espumas houve um aumento na densidade aparente, 0 que sugere que as
cadeias poliméricas foram mais empacotadas devido a um aumento dos segmentos
flexiveis e houve uma diminui¢cdo do volume livre e formacdo de menores células,
conforme confirmado pelo aumento da rigidez destes materiais. Um aumento na
densidade aparente também foi observado com a adicdo de excesso de isocianato
(razbes molares NCO/OH = 1,5 e 2) para a formulag&o contendo o poliol com 17,5%
de lignina, 32,5% de glicerol e 50% de 6leo de mamona, o que pode ser explicado
pelo aumento das reacdes entre o isocianato e o poliol e consequentemente, um
aumento das ligacdes cruzadas (pela formacdo de grupos ureia e alofanato) e um

maior conteddo de segmentos rigidos, como esperado.
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Tabela 9 Densidade aparente e propriedades mecénicas das espumas com polidis LGCo com 17,5%

de lignina.
Amostra Densidade Resisténcia a 10% Médulo de
aparente (kg.m?) de compresséo (kPa) elasticidade (kPa)

57,5% G 25% Co’ 52,7+2 14,4+5,1 9,8+3,5
32,5% G 50% Co’ 549 1 35,0+4,3 10,2+2,5
75%G 75%Co° 108,7 +2 48,0+1,3 32,1+13,6
NCO/OH=1,1" 549 =1 35,0+4,3 10,2+2,5
NCO/OH=1,5" 77,1 £2 24,4 +5,0 26,3 +4,7
NCO/OH=2* 130,2 +2 64,9 + 8,9 56,7 + 15,3
Agua* 54,9 £1 35,0+ 4,3 10,2+ 2,5
NP * 71,1 £1 28,1+14,3 34,4+17,0

CP: 81,3 £2 24,7+4,0 39,6 +9,8
Agua/CP * 71,4 £2 22,6 £10,1 32,1+13,6

Formulages das espumas: " Poliol com 17,5% de lignina, NCO/OH = 1,1 e 4gua como agente de expansao; T Poliol com 17,5%
de lignina, 32,5% de glicerol e 50% de 6leo de mamona, e agua como agente de expansao; * Poliol com 17,5% de lignina,
32,5% de glicerol e 50% de 6leo de mamona, NCO/OH = 1,1

Os estudos sobre o efeito do agente de expanséo na densidade aparente das
espumas mostraram que os agentes de expansao fisicos, ciclopentano (CP) e n-
pentano (NP) formaram espumas com maiores densidade aparentes quando
comparados com as amostras sintetizadas com agente de expanséo quimico (agua).
Este resultado pode ser explicado pela rapida volatilizacdo do ciclopentano e n-
pentano durante as etapas de crescimento da bioespuma, as quais sdo altamente
exotérmicas, fazendo com que as células contenham menos gas quando
comparadas com o CO; produzido na rea¢do da agua com isocianato. Resultados
similares foram reportados na literatura (LIM et al., 2016; MODESTI; ADRIANI,
SIMIONI, 2000).

Conforme os dados observados na Tabela 9, as propriedades mecéanicas das
espumas sao proporcionais a densidade aparente, devido ao aumento da espessura
nas paredes da célula e/ou diminuicdo no tamanho da célula. Este diminuicdo no
tamanho de célula causa um aumento do momento de flexdo da parede celular, de
acordo com a teoria de viga de Euler-Bernoulli (JEONG et al., 2013). Houve um

aumento nos resultados de resisténcia a compressao com o aumento da quantidade
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de 6leo de mamona, indicando um maior empacotamento da estrutura e reducéo do
volume livre, uma vez que se espera que o0 O0leo de mamona aumente o teor de
segmentos flexiveis na estrutura polimérica.

Com o aumento na razdo molar NCO/OH também observou-se o aumento da
resisténcia a compressdo das espumas, exceto para bioespuma com razdo molar
NCO/OH = 1,5, a qual mostra um decréscimo na propriedade mecéanica, sugerindo
uma desestabilizac&o estrutural.

As espumas produzidas utilizando agentes de expansao fisicos (ciclopentano
e n-pentano) mostraram uma menor resisténcia a compressdo em comparagcdo com
aquelas sintetizadas com o agente de expansao quimico (agua), ao contrario dos
resultados reportados na literatura (LIM et al., 2016; MODESTI; ADRIANI; SIMIONI,
2000). Este comportamento pode ser explicado pela baixa acessibilidade dos grupos
hidroxila da lignina, devido a sua estrutura tridimensional, e a cadeia curta do glicerol
utilizado nesta formulagdo, o qual ndo reage completamente com o isocianato.
Como consequéncia, o isocianato ndo reagido, evidenciado nos espectros de FTIR
(Figura 18), fica disponivel para formar ligac6es de ureia a partir da reacdo da agua
com isocianato ndo reagido. Estes grupos ureia mostram forte coesao e promovem
maior estabilidade e rigidez para amostras que utilizam CO, como agente de
expansao.

As espumas obtidas neste estudo, as quais mostraram valores de densidade
aparente entre 50-120 kg m™ e resisténcia & compressdo de 10-65 kPa, sdo
similares ou até mais resistentes que as espumas comerciais convencionais, que
apresentam densidade aparentes entre 15-130 kg m™ e resisténcia & compressao
em torno de 1,3-31 kPa (EUROFOAM, 2016). Com base nestes resultados, as
espumas produzidas a partir da lignina, glicerol bruto e 6leo de mamona podem ser
potencialmente utilizadas em escala industrial nas industrias de construcao civil e de
embalagens.

A estrutura das espumas foi confirmada pela a analise morfolégica através da
microscopia eletrénica de varredura, conforme mostrado nas Figuras 23 — 25. Pode
ser observado que o aumento no conteudo de lignina diminui o tamanho de células
(Figura 22), em concordancia com os dados de densidade aparente e microscopia

Optica.
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@ 0 @ ()
Figura 23. MEV das espumas LGCo variando o contetdo de lignina: formulacdes (a) A, (b) B, (c) C,
(d)D.(e)E,(HF. (9 Ge(h)H
A amostra com maior conteudo de 6leo de mamona (Figura 24 a) mostrou
células mais menores e mais homogéneas do que a espuma com menor teor do
Oleo (Figura 24 c) devido ao maior empacotamento das cadeias poliméricas, além da
maior viscosidade conferida ao sistema devido a contribuicdo do 6leo de mamona.

18 2§ SEJ

Figura 24. MEV das espumas LGCo variando o contetdo de 6leo de mamona: (a) 25, (b) 50 e (c)
75% de 6leo de mamona e razéo molar NCO/OH: (d) NCO/OH = 1,1, (e) NCO/OH = 1,5 e (f) NCO/OH
= 2,0 (formulagéo D).

O aumento da razdo molar NCO/OH ocasionou um aumento na
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heterogeneidade do tamanho e formato das células, conforme mostrado nas Figuras
24 (d-f), sugerindo que houve um aumento da velocidade de reacdo, nao permitindo
um crescimento mais lento e homogéneo das células.

As micrografias obtidas por MEV das amostras obtidas com diferentes
agentes de expansao (Figura 25) mostraram que os agentes de expansao fisicos
produzem espumas com menor tamanho de célula quando comparadas com
aguelas sintetizadas utilizando agua como agente de expansado, confirmando os
dados de densidade aparente. As micrografias também confirmaram que a

heterogeneidade destas formulacdes levam a um maior desvio padrao no médulo de

elasticidade.

@ (b) G | (d)

Figura 25. MEV das espumas LGCo variando o agente de expanséo: (a) agua, (b) n-pentano, (c)
ciclopentano e (d) uma mistura de agua e ciclopentano (formulagédo D).

3.3 Conclusodes

As propriedades das espumas produzidas a partir dos polidis obtidos a partir
da mistura fisica de lignina, 6leo de mamona e glicerol bruto podem ser ajustadas de
acordo com a quantidade de reagentes na formulacdo. O processo de sintese é
simples e barato e ndo requer pré-tratamento dos reagentes. As espumas
produzidas com maior conteddo de lignina mostraram uma diminuicdo na
estabilidade térmica e um aumento na densidade aparente e na resisténcia a
compressdo . Comparada com outras amostras testadas, a espuma contendo 17,5%
de lignina em sua formulacdo apresentou uma maior estabilidade térmica e
dimensional, assim como maior homogeneidade de células.

O aumento da quantidade de O0leo de mamona e da razdo molar NCO/OH nas
formulagcbes mostrou que estes reagentes promovem um aumento na rigidez das

espumas devido a reducdo do volume livre e do tamanho de célula, com
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consequente aumento da densidade, seja pelo maior empacotamento dos
segmentos flexiveis na estrutura polimérica, seja pelo maior nimero de ligagbes
cruzadas, respectivamente. O uso de agentes de expansdo volateis (fisicos)
produzem menores células com maior densidade aparente em comparacdo com as
formulagbes que usam 4gua como agente de expansao. No entanto, o uso de agua
produz espumas mais rigidas devido a formacéo de ureia e biureto como coproduto
da formacgéo de CO,. O uso destes polidis produzidos a partir de residuos industriais
com adicao de 6leo de mamona e dgua como agente de expansao confere uma alta
sustentabilidade a estes materiais poliméricos. Além disto, também pode contribuir
para a uma maior viabilidade econémica de importantes commodities como o etanol
celulésico, biodiesel, além do papel. Estas bioespumas mostraram boas
propriedades mecéanicas e um potencial uso em escala industrial podendo ser

facilmente produzidas.
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4 PRODUCAO DE ESPUMAS RIGIDAS E FLEXIVEIS DE POLIURETANO
PELO PROCESSO DE SIMPLES MISTURA BINARIA DE LIQUIDO DA CASCA DA
CASTANHA DE CAJU (LCC) COM GLICEROL BRUTO E OLEO DE MAMONA

4.1 Introducéao

Nos ultimos anos, uma vasta gama de Oleos vegetais tem sido investigada na
preparacdo de poliuretanos, principalmente 6leos altamente insaturados, os quais
podem converter ligacdes mdultiplas em grupos hidroxila a partir de véarias reacdes
quimicas (CINELLI; ANGUILLESI; LAZZERI, 2013). Oleos vegetais ndo comestiveis
em especial, como o liquido da casca de castanha de caju (LCC), sdo potenciais
matérias primas na producdo de polimeros comerciais sustentaveis. O liquido de
casca de castanha de caju é, obtido pela prensagem do mesocarpo esponjoso da
castanha de caju (Anacardium occidentale L), representa cerca de 20-25% do peso
total da castanha de caju, e € composto por uma mistura de compostos alquilicos de
cadeia longa caracteristica na posicdo meta, denominados cardanol, cardol e 2-
metilcardol (VASAPOLLO; MELE; DEL SOLE, 2011). O Brasil possui cerca de 6,6%
do mercado mundial de castanha de caju, 0 que permite estimar uma producao
mundial de LCC de em torno de 682 mil toneladas por ano (CARNEIRO, 2017).

Recentemente estudos foram realizados utilizando o liquido da casca de
castanha de caju para producdo de espumas de poliuretano através de reacdes
quimicas como a reagdo do anel fendlico com N- (2-hidroxietil) -1,3-oxazolidina
seguido por reacbes de alcoxilacdo (IONESCU et al., 2012), a oxidacdo da
insaturacdo da cadeia lateral usando perdxido de hidrogénio (SURESH, 2013), e
atraveés da reacéo de epoxidacéo e abertura do anel com dietanolamina (DEA) (HUO
et al., 2016). Além do uso de 6leos vegetais, 0 aproveitamento de coprodutos da
producdo de biocombustiveis e residuos industriais, como o glicerol bruto, é de
grande interesse industrial uma vez que agregam valor a processo, reduzindo os
custos do biocombustivel e gerando biomateriais de baixos custos, que devem
obrigatoriamente ter boas propriedades para garantirem competitividade no

mercado.
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Varios processos para producdo de biopolidis tem sido testados de forma a
gerar poliuretanos capazes de substituir os seus analogos de derivados fésseis,
reduzindo assim a dependéncia de um insumo ja ameacado de exaustdo. Além
disto, o uso de polidis renovaveis permite uma menor emissdo de gases de efeito
estufa, indesejaveis pelo grande impacto ambiental.

Neste trabalho, sera usado o processo de mistura fisica, que é um método
gue minimiza e até mesmo elimina etapas de pré tratamento das matérias primas na
producdo de espumas (CARRICO; FRAGA; PASA, 2016), diferentemente das
reacOes relatadas na literatura, as quais requerem a utilizacdo de solventes e varias
etapas até a obtencdo do produto final. Neste capitulo, biopolidis foram obtidos a
partir das misturas fisicas binarias do liquido da casca de castanha de caju (C) com
glicerol bruto (G) ou com o 6leo de mamona (Co), sem qualquer tipo de pré-
tratamento destas matérias primas, visando produzir espumas rigidas e flexiveis,
respectivamente. Estas misturas binarias, com diferentes propor¢des de LCC em
sua formulacao, foram testadas para producdo das espumas. Os materiais obtidos
sao inéditos, uma vez que nao foram encontrados na literatura estudos com o0 uso
direto do LCC (sem pré-tratamento). Este capitulo foi escrito na forma de artigo, o

qual foi submetido na revista Industrial Crops and Products e esta em analise.

4.2 Resultados e discusséo

4.2.1 Caracterizacdo das matérias primas e poliois

O numero de hidroxila das matérias primas e de alguns polidis binarios
contendo LCC séo apresentados na Tabela 10, bem como as siglas para identificar
cada sistema binario. O teor de LCC na formulacdo € indicado pela porcentagem
antes da sigla do poliol. Estes resultados mostraram que o poliol contendo LCC e
glicerol bruto (CG) apresentaram um maior numero de hidroxila em comparagao com
o poliol composto de LCC e 6leo de mamona (CCo), como esperado. Com o
aumento do contetdo de LCC no sistema CG, observou-se uma diminuicdo do
namero médio de hidroxilas, o que esta relacionado com a diminuicdo do teor de
glicerol, que tem um elevado namero de hidroxilas devido a sua alta funcionalidade

(igual a trés). A andlise dos dados da Tabela 10 também indicam que a adi¢do de
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maiores quantidades de LCC nos sistemas de 6leo de mamona provoca uma
diminuicdo no numero de hidroxila dos poliéis CCo. Este comportamento sugere que
0s grupos hidroxilas nas cadeias do 6leo de mamona contribuem para o aumento no
numero médio de hidroxilas do sistema com LCC. Os numeros de OH dos polidis CG
indicam que estes podem ser utilizados para produzir espumas rigidas e que 0s
polidis CCo poderao ser usados para sintetizar espumas flexiveis (VILAR, 2004).

Tabela 10. Namero de hidroxila das matérias primas e dos poliéis contendo LCC.

NUmero de hidroxila
Amostra

(mg KOH g™
LCC (C) 305,6
Glicerol bruto (G) 1827,6
Oleo de mamona (Co) 163,0
Poliol 10% CG 910,6
Poliol 50% CG 505,0
Poliol 90% CG 420,2
Poliol 25% CCo 253,0
Poliol 50% CCo 176,7
Poliol 75% CCo 152,9

Os espectros de FTIR das matérias primas e polidis contendo liquido da
casca da castanha de caju sdo mostrado na Figura 26. As bandas entre 3500 e 3000
cm™ correspondem as vibragdes dos grupos hidroxilas e os espectros mostram que
o teor de hidroxilas do glicerol é bem superior quando comparado com o 6leo de
mamona e com o liquido da casa da castanha de caju, apresentando uma absor¢ao
bem mais intensa nesta regido espectral, como esperado. Os estiramentos
caracteristicos das duplas ligagdes dos grupos C=C-H e C=C no 6leo de mamona
s&o observadas em 3012 e 1651 cm™, respectivamente. Em torno de 2920 e 2870
cm™ s&o observadas bandas referentes aos estiramentos dos grupos CH, e CHs das
cadeias alifaticas, os quais sédo bastante pronunciados no 6leo de mamona e no
liquido da casca da castanha de caju devido a suas cadeias carbdnicas com mais 15

atomos de carbono. No caso do 6leo de mamona que é um triglicerideo, tem-se trés
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acidos graxos com cerca de 18 atomos de carbono, num total de 54 carbonos por
molécula do &cido ricinoleico. A banda de média intensidade centrada em 1745 cm™,
caracteristica dos grupos carbonila e carboxila € observada no espectro do 6leo de
mamona (LI et al., 2016b), devido aos seus grupamentos ésteres. As bandas
correspondentes a vibracdo de anéis aromaticos do espectro do liquido da casca da
castanha de caju sdo observados entre 1600-1515 cm™ e em torno de 1460 a 1400

m?, devido a deformacdo CH dos anéis aromaticos (KATHALEWAR; SABNIS;
D'MELO, 2014). Uma banda forte em 1465 cm™ presente na estrutura do 6leo de
mamona e do liquido da casca da castanha de caju é atribuida a deformacado de
grupos CH, em alquenos. As bandas em torno de 1080 - 1030 cm™ indicam a
presenca de grupos hidroxila primarios e secundarios (ZHANG et al., 2014b). Estas
bandas sdo muito pronunciadas no espectro do glicerol bruto devido aos trés grupos
hidroxilas presentes em sua estrutura. A existéncia de grupos insaturados e do anel
aromatico presentes no liquido da casca da castanha de caju foi evidenciado pelas

bandas em comprimentos de onda menores que 1000 cm™ (DONALD L. PAVIA,
GARY M. LAMPMAN, 2010).
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Figura 26. Espectros na regido do infravermelho das matérias primas e polidis contendo LCC.

Observa-se também na Figura 25 que os polidis produzidos a partir da

mistura fisica do liquido da casca da castanha de caju com glicerol bruto e dleo de
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mamona apresentam espectros similares aos das matérias primas de origem.
Conforme esperado, estes resultados indicam que os polidis nao sofrem
modificacdes significativas em sua estrutura, o que pode ser explicado devido ao
método de preparacdo destes polidis. Vale ressaltar a alta intensidade da banda
referente aos grupos OH, entre 3500 - 3000 cm™, no poliol CG, e a absorcédo
associada aos grupos carbonila de éster dos triglicerideos presentes no poliol CCo,
em torno de 1745 cm™.

A estabilidade térmica das matérias primas de um polimero é importante pois
pode indicar a faixa de decomposicao térmica do sistema polimérico e definir as
suas aplicacdes. Neste trabalho foram avaliadas as curvas TG e DTG das matérias
primas isoladamente e apds o processo da mistura binaria. As curvas obtidas
através da analise termogravimétrica das matérias primas e polidis binarios
contendo liquido da casca de castanha de caju mostraram diferentes perfis (Figura
27). Observaram-se dois principais eventos de perda de massa nas curvas DTG do
LCC. O primeiro corresponde a 70% de perda de massa, atribuido a degradacéo da
cadeia lateral alifatica ligada ao anel aromatico do LCC (entre150 e 300°C), centrado
em 250°C. O segundo evento € devido a decomposi¢cdo de anéis aromaticos e
estruturas mais complexas geradas pelo rearranjo das cadeias alifaticas, centrada
em 450°C (MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009).

O glicerol bruto apresentou a menor estabilidade térmica devido a sua menor
massa molar. Sua degradacdo térmica determinada em atmosfera inerte pelas
curvas TG e DTG, que tem dois principais eventos de perda de massa. O primeiro,
entre 35 e 100°C é atribuido a vaporizacdo da agua e metanol residual (solvente
organico da producado de biodiesel). O segundo evento, de 150 a 210°C, centrado
em aproximadamente 200°C, corresponde a volatilizacdo do glicerol e dos metil
esteres, que porventura estejam presentes como impurezas (LUO et al., 2013).

A curva do 6leo de mamona mostra duas regides de perda de massa: i) as
decomposicdes dos acidos graxos livres em cerca de 350°C e ii) decomposicdo de
triglicerideos que possuem cadeias grandes e baixa volatilidade, em torno de 450°C
(BORUGADDA; GOUD, 2013).
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Figura 27. TG (a) e DTG (b) das matérias primas e polidis contendo LCC.

As curvas TG e DTG dos polidis apresentaram perfis similares a soma das
duas matérias primas usadas, o que indica que o método de preparacdo dos poliois
mantém 0s grupos originais dos precursores, 0 que ja havia sido confirmado pelos
espectros de infravermelho (Figura 25). Estes resultados também mostraram que o
poliol binario composto de LCC e 6leo de mamona possui maior estabilidade térmica
em comparacdo ao poliol formulado com LCC e glicerol bruto, o que pode ser

explicado pela maior massa molar dos triglicerideos do éleo de mamona.

4.2.2 Caracterizagao das espumas

As espumas foram produzidas utilizando os polidéis CG e CCo e o isocianato
MDI na razdo NCO/OH = 1,1. Estas espumas foram sintetizadas utilizando 2% do
surfactante, 2% de agente de expansédo (dgua destilada), e 2% do catalisador
(DBTDL) nas formulacgdes, conforme a metodologia descrita no capitulo 2.

Os espectros na regido do infravermelho das espumas de poliuretano
produzidas a partir dos poliéis contendo LCC sdo mostrados na Figura 28, 0os quais
sdo bastante similares entre si e apresentaram todas as principais bandas tipicas
dos poliuretanos. Observou-se uma banda larga entre 3750 - 3100 cm™, que

corresponde a sobreposicao da absorcdo dos grupos hidroxila e os estiramentos N-
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H dos grupos uretanos. O estiramento dos carbonos alifaticos da ligagdo C-H foram
evidenciados nas bandas entre 3000 - 2700 cm™ (HUO et al., 2016). A banda entre
1730 e 1720 cm™ foi observada e corresponde & vibragédo da ligacdo C=0 do
uretano, confirmando a sintese do poliuretano. Em torno de 1700 cm™ é observada
banda tipica de ureia livre. A interacdo através das ligacdes de hidrogénio em torno
da molécula de ureia sdo notadas em 1610 cm™. A banda em 1600 cm™
corresponde a vibracdo do anel aromatico. As vibracdes dos grupos NH séo
observadas entre 1512 - 1510 cm™. Outros modos de vibracbes da ligagdo CH
também foram observados em 1464, 1418, 1364 e 1294 cm™ (CORCUERA et al.,
2010). Além disso, também podem ser observadas as bandas referentes ao

estiramento assimétrico das ligacdes de uretano OCONH centrada em 180 cm™.
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Figura 28. Espectros na regido do infravermelho das espumas contendo LCC. Formulacdes das
espumas: razdo NCO/OH = 1,1, 2% de catalisador, 2% de surfactante e 2% do agente de expansao.

Estes resultados mostraram ainda uma reducdo de intensidade relativa dos
sinais em 3000 - 2700 cm™, referentes as ligacdes C-H de carbonos alifaticos a
medida que o teor de LCC, representado pela letra C, aumenta nos espectros das
espumas sintetizadas com os polidis CG (LCC e glicerol bruto). Este comportamento
pode ser justificado pela diminuicdo do conteudo de glicerol nestas formulac¢des, que

possui uma cadeia curta, e consequentemente um aumento da quantidade de LCC,
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0 qual possui cadeias maiores de 15 carbonos, afeta a intensidade relativa desta
banda.

A estabilidade térmica de um polimero € importante pois pode indicar a sua
faixa de decomposicao térmica deste e definir as suas aplicacdes, e neste trabalho
foram avaliadas as curvas TG e DTG das espumas sintetizadas com diferentes
quantidades LCC. As curvas obtidas através da andlise termogravimétrica das
espumas produzidas a partir dos polidis binarios CG e CCo mostraram diferentes
perfis (Figuras 29a e 29b, respectivamente). Ambas as espumas apresentaram trés
eventos de perda de massa, que foram atribuidos a degradacdo das cadeias
alifaticas (em torno de 200°C), decomposicdo das unidades de uretano e segmentos
rigidos (entre 300 e 400°C), a degradacdo dos segmentos flexiveis (acima de
400°C) (CARRICO; FRAGA; PASA, 2016; CORCUERA et al., 2010).

Observou-se nas curvas TG das espumas sintetizadas com poliol CG que a
adicdo de maiores quantidades de LCC nas formula¢6es (Figura 28a), causou um
aumento da intensidade do pico relacionado com a decomposicdo das cadeias
alifaticas (~200°C), que também foram deslocados para menores temperaturas. Este
comportamento pode ser explicado devido a contribuicdo das cadeias alifaticas da
cadeia lateral do LCC na formulacédo das espumas. Também foi observado que com
o aumento do teor de LCC, o segundo e terceiro picos das curvas DTG ficaram mais
finos e intensos, que correspondem a degradacao dos segmentos rigidos e flexiveis,
respectivamente, o que sugere uma maior homogeneidade das fases neste material.
O pico correspondente a decomposi¢cdo dos segmentos rigidos apresentou-se mais
intenso comparado com o pico de degradacdo dos segmentos flexiveis, e este
comportamento sugere uma grande contribuicdo da estrutura LCC: os anéis
aromaticos de sua estrutura tornam os segmentos rigidos mais compactos e as
cadeias alifaticas contribuem na distribuicdo destes segmentos na estrutura
polimérica. Também é interessante observar que os dois picos sobrepostos na faixa
de 400 - 550°C, referente ao terceiro evento de decomposicdo térmica, reduziu
significantemente de intensidade para a espuma formulada com 60% de LCC. As
amostras contendo 60% de LCC mostraram um perfil diferente dos demais,
indicando uma heterogeneidade de fases e/ou defeitos em sua estrutura. Com o

aumento da quantidade de LCC nas espumas também foi observado que houve uma
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diminuicdo na quantidade de residuos carbonaceos, o que néo era esperado devido

a quantidade de aromaticos nas formulagdes.
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Figura 29. Curvas TG e DTG das espumas contendo LCC com (a) glicerol bruto (CG) e (b) dleo de
mamona (CCo).

A andlise das curvas TG das espumas CCo (Figura 29b) mostrou que
aumentando o contetdo de LCC, houve um aumento e um deslocamento do
primeiro pico de degradacdo para temperaturas menores, o que se deve a
contribuicdo das cadeias alifaticas presentes na estrutura do LCC nesta etapa da
degradacédo. Nas formulagbes com maior quantidade de o6leo de mamona, e

consequentemente menor quantidade de LCC, observa-se o desdobramento do pico
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referente ao segundo evento de degradagdo em dois picos, na regido entre 300 e
400°C. Este comportamento € similar ao das espumas CG, o que sugere a dos anéis
aromaticos e cadeias alifaticas da estrutura do LCC nos segmentos rigidos e
flexiveis do material. Observou-se uma diminuicdo na quantidade de residuos
carboniceos com um aumento da quantidade de LCC na formulacdo das espumas
CCao, 0 que pode ser explicado pela quantidade de aromaticos provenientes do LCC.

A densidade aparente das espumas produzidas com os polidis de LCC séo
mostradas na Figura 30. As espumas sintetizadas a partir da mistura binaria de LCC
e glicerol bruto, que sdo rigidas, apresentaram valores de densidade aparentes
menores do que as espumas produzidas a partir da mistura binaria de LCC e 6leo de
mamona, que sao flexiveis. Estes resultados sugerem que as longas cadeias do
0leo de mamona (triglicerideos) e do LCC tendem a se empacotar com um menor
volume livre a medida que a espuma cresce, formando também células menores e
mais densas. Além disto, o 6leo de mamona possui maior viscosidade do que o
glicerol bruto, o que dificulta o crescimento das células devido a maior resisténcia a
pressdo do gas (VILAR, 2004). Estes fatores também explicam os valores maiores
de densidade observados com o aumento de LCC nas formulagdes contendo o poliol

CCo (6leo de mamona).
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Figura 30. Densidade aparente das espumas produzidas com os polidis binarios contendo LCC com
glicerol bruto (CG) e 6leo de mamona (CCo).

As espumas com glicerol bruto em sua composicdo apresentaram maiores

células devido ao tamanho pequeno e alta funcionalidade desta molécula,
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favorecendo ligacdes cruzadas, e consequentemente, causando um aumento no
volume livre do polimero. Com o aumento da quantidade de LCC nas formulacdes, é
observado um pequeno aumento da densidade devido ao enriqguecimento da
guantidade de cadeias alifaticas no poliol, e consequentemente, uma diminui¢cdo no
volume livre 0 empacotamento destas cadeias.

As imagens da seccao transversal das espumas contendo LCC, obtidas
através da microscopia Optica, exibem células no formato eliptico (Figura 31).
Observou-se que com o aumento no conteudo de LCC nas espumas CG (Figura
3la-d), houve uma diminuicdo no tamanho de célula, confirmando os dados de
densidade aparente (Figura 29). As imagens das espumas CCo (Figura e-h) também
estdo em consonancia com os dados de densidade aparente, 0os quais mostraram
um aumento no tamanho de célula e uma diminuicdo da densidade com aumento do
teor de LCC.

Figura 31. Imagens obtidas por microscopia 6ptica das espumas CG (a-d) e CCo (e-h) com diferentes
contelidos de LCC: (a) 25%, (b) 50%, (c) 75%, (d) 90%, (e) 10%, (f) 25%, (g) 50%, (h) 75%.

As propriedades mecanicas das espumas com LCC em sua composicao
foram avaliadas e as curvas de tensdo versus deformacdo obtidas a partir dos
resultados de resisténcia a compresséo destas espumas foram mostradas na Figura
32. Conforme esperado, observou-se que as curvas das espumas preparadas com
0leo de mamona e as espumas sintetizadas com glicerol bruto em sua composi¢éo

sao bastante diferentes. As espumas preparadas a partir do poliol CCo
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apresentaram curvas de tensao versus deformacao tipicas de materiais elasticos e
macios, com baixa inclinacdo devido a flexdo em resposta a tensdo e ao processo
de extensdo das cadeias, por serem flexiveis. Estas amostras tem uma potencial
aplicacado em colchdes devido as suas altas densidades aliado as suas propriedades
mecanicas (ERGOFLEX, 2016), pois apresentaram um baixo médulo de elasticidade
na faixa de 0,02 kPa.

As curvas de tensdo versus deformacdo das espumas preparadas com o
poliol CG apresentaram maiores inclinagcdes quando comparados com as espumas
com poliol CCo, indicando que houve a producdo de materiais rigidos e resistentes
(VILAR, 2004). As espumas CG apresentaram valores de 10% de resisténcia a
compressdo de 80 a 100 kPa e modulo de Young em torno de 7,5 kPa. Estes
materiais estdo com os dados de acordo com os valores apresentados na literatura
para espumas rigidas que foram sintetizadas com LCC modificado em sua
formulagéo (NARINE et al., 2007).
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Figura 32. Curvas de tensédo versus deformacao das espumas contendo (a) LCC e 6leo de mamona
e (b) LCC e glicerol bruto como polidis.

As imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura das espumas
produzidas a partir dos polidis CCo e CG sdo mostradas na Figura 33. Observou-se
que foram formadas células elipticas, assim como observado nas imagens de

microscopia optica (Figura 31).
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Figura 33. MEV das espumas produzidas com os poli6is binarios contendo LCC com (a) 50% de 6leo
de mamona (CCo) e (b)10% glicerol bruto (CG).

As espumas contendo 6leo de mamona em sua formulacdo apresentaram
células abertas, que permitem a saida de ar quando comprimidas e entrada de ar
gquando cessa a compressdo. JA as espumas formuladas com glicerol bruto,
possuem majoritariamente células fechadas. Ambos os resultados estdo de acordo

com os resultados das propriedades mecanicas.

4.3 Conclusodes

Espumas rigidas e flexiveis foram produzidas a partir da mistura fisica binaria
do liquido da casca da castanha de caju com glicerol bruto e 6leo de mamona. Este
processo de preparacdo € simples e barato e ndo necessita de etapas de pré
tratamento dos reagentes. Espumas rigidas foram produzidas a partir dos polidis
contendo glicerol bruto, um residuo da indastria do biodiesel, e o LCC, residuo da
indUstria da castanha de caju. A adicdo de 6leo de mamona ao LCC produziu polidis
gue podem ser utilizados para sintetizar espumas flexiveis de alta resiliéncia.

As curvas termogravimétricas indicam que as espumas produzidas a partir do
poliol contendo LCC e glicerol bruto (CG) apresentaram maior estabilidade térmica
em comparacdo com as espumas sintetizadas com o poliol de LCC e 6leo de
mamona (CCo). As espumas flexiveis CCo apresentaram maior densidade e menor
didmetro médio de célula em comparacdo com as espumas rigidas CG devido ao

empacotamento das longas cadeias do 6leo de mamona, diminuindo o volume livre
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no polimero. As imagens morfolégicas confirmam os dados de densidade aparente,
0S quais mostram uma diminuicdo do tamanho de célula com o aumento do
conteudo de LCC nas formulagcdes CG e um aumento no tamanho de célula com a
adicdo de LCC nos polidis CCo. As propriedades mecanicas mostraram que 0S
polidis produzidos a partir da mistura binaria de LCC e glicerol bruto originaram
espumas rigidas com resisténcia a compressao maxima na ordem de 100 kPa e o
poliol de LCC e 6leo de mamona deram origem a espumas elasticas e macias, com
resisténcia a compressdo maxima de 1,2 kPa.

Estas espumas renovaveis apresentaram boas propriedades e possuem
potencial aplicacdo industrial Além disto, agregam valor aos residuos das industrias

do biodiesel e da castanha de caju, aumentando sua viabilidade econémica.
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5 SINTESE DE ESPUMAS DE POLIURETANO A PARTIR DE BIOPOLIOIS DE
OLEO DE MAMONA E GLICEROL BRUTO PARA USO COMO ISOLANTE
TERMICO

5.1 Introducéao

Espumas rigidas de poliuretano sdo usualmente aplicadas em isolamento
térmico na industria civil, automotiva e aeroespacial e possuem grandes mercados.
Para estas aplicacdes, a condutividade térmica € uma importante propriedade e as
espumas sdo bastante eficientes quanto mais baixa for a condutividade térmica
devido ao gas preso nas suas células fechadas (ZHANG et al., 2017). Com o uso de
aditivos, como agentes de expansédo, catalisadores e surfactantes, é possivel
controlar o crescimento das células e modular as propriedades finais das espumas,
produzidas a partir da reacao de poliadicdo do isocianato com o poliol (ENGELS et
al., 2013). No entanto, a maioria destes reagentes sao derivados petroquimicos e,
como consequéncia, causam problemas ambientais. Estes aspectos tém incentivado
a producdo de espumas rigidas a partir de materiais renovaveis.

O oleo de mamona, que € produzido a partir da semente de Ricinus
communis., é constituido majoritariamente pelo acido ricinoleico. Por ser uma
matéria-prima renovavel de baixo custo, tem sido utilizado para a producédo de
diversos polimeros, que séo inclusive biodegradaveis (NARINE et al., 2007). No
entanto, a maioria destes materiais sdo produzidos a partir da modificacdo quimica
da estrutura deste 6leo de mamona, como reacdes de transesterificacdo (LI et al.,
2016b; VERONESE et al., 2011; ZHANG et al., 2014a, 2014b), tiol-eno (IONESCU et
al., 2016), amidacéo (STIRNA et al., 2012) e polimerizacado/condensacao (HEJNA et
al., 2017) para introduzir grupos OH reativos nas insaturacdes deste 0leo vegetal.
Estes pré-tratamentos do 6leo envolvem reacées com temperaturas em torno de 160
a 240°C, tempos de reacdo entre 2 a 6 horas, multiplas etapas e alguns reagentes, e
as espumas produzidas necessariamente precisam ser competitivas com aquelas de
origem féssil, uma vez que o mercado nao esta disposto a pagar mais por

tecnologias verdes.
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O glicerol é o coproduto da producéo de biodiesel e o seu aproveitamento tem
sido muito investigado em grandes volumes, j& que representa cerca de 10% do
volume do Oleo processado na industria do biodiesel (GONCALVES et al., 2008). O
mercado de polimeros parece ser compativel devido a grande demanda mundial, e
em especial a producéo de espumas de poliuretano.

A producdo destes polimeros normalmente ocorre através de multiplas
etapas, entretanto, acreditamos que o método de preparacdo de polidis pela mistura
fisica das matérias-primas seja um meétodo alternativo bastante viavel, simples,
barato e que ndo requer o pré-tratamento das matérias primas. Neste capitulo,
diferentes misturas binarias do 6leo de mamona com glicerol bruto foram realizadas
para producdo dos polidis, utilizados como precursores na producao das espumas
rigidas de poliuretano com potencial aplicacdo como isolante térmico. As
propriedades fisico quimicas e a condutividade térmica destas espumas foram
avaliadas, além do efeito do agente de expansdo e catalisador nas formulagdes.
Este capitulo foi aceito para publicacao na revista Molecules.

5.2 Resultados e discusséo

5.2.1 Estudos da melhor mistura binaria para producdo das espumas de PU

Um estudo preliminar para escolher a melhor mistura binaria para obtencao
do poliol foi realizado. Para este fim, as espumas rigidas de poliuretano foram
sintetizadas com os polidis binarios contendo diferentes composi¢ées. Este estudo
comparativo foi realizado com a mistura de glicerol P.A. (20, 40, 50, 60, 80% m/m) e
6leo de mamona, e com glicerol bruto (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70% m/m) e 6leo de
mamona. O glicerol bruto utilizado para as formulagdes contém aproximadamente
91% de glicerol, 5% de compostos inorganicos (catalisador da transesterificacao,
acidos, etc), 1% de metanol e em torno de 3% de agua, biodiesel, oleina,
monoglicerideos e outros.

A obtencdo dos polidis foi feita primeiramente pela mistura fisica do glicerol
puro (P.A.) com 6leo de mamona, variando a quantidade do glicerol na formulacao
das espumas, conforme mostrado na Figura 34a-e . Algumas espumas produzidas

utilizando o poliol via mistura fisica com glicerol puro e éleo de mamona nao
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apresentaram boa estabilidade dimensional, mas aumentando-se o teor de glicerol
foi observado que as espumas apresentaram estabilidade mais adequada. As
formulacbes com 20 e 40% de glicerol puro (m/m) (Figura 34a e 34b,
respectivamente) ndo apresentaram o0 crescimento como uma bioespuma tipica,
formando um polimero muito rigido. A espuma produzida com o poliol contendo 50%
de glicerol puro (m/m) (Figura 34c) apresentou elevada homogeneidade, porém as
espumas com mais de 50% de glicerol em sua formulacdo (Figura 34d-e)
apresentaram-se bastante friaveis.

O dglicerol puro foi substituido pelo glicerol bruto a fim de sintetizar novas
espumas e os resultados foram surpreendentes por serem bastante diferentes,
conforme ilustrado na Figura 34f-l. As espumas produzidas com poliol da mistura do
glicerol bruto e 6leo de mamona (denominadas GCo) ficaram mais homogéneas e
com melhor estabilidade dimensional em comparagdo com aquelas sintetizadas com
glicerol puro. Acredita-se que as impurezas presentes no glicerol bruto (catalisador
alcalino, metanol, ésteres metilicos de acidos graxos) sdo 0s responsaveis pelas
melhores propriedades das espumas. Comportamentos similares ja foram relatados
na literatura, em que estudos avaliaram o efeito da substituicdo de glicerol puro por
glicerol bruto na obtencdo de polidis a partir da liquefacdo da biomassa. Estes
estudos também relataram que as impurezas podem melhorar as propriedades dos
polidis e dos poliuretanos (HU; LI, 2014a, 2014b; HU; WAN; LI, 2012).

Figura 34. Espumas produzidas com diferentes porcentagens de glicerol P.A.: (a) 20%; (b) 40%; (c)
50%; (d) 60% e (e) 80% e glicerol bruto: (f) 10%; (g) 20%; (h) 30%; (i) 40%; (j) 50%; (k) 60% e (I)
70%.
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Observou-se que com o aumento da quantidade de glicerol bruto, houve uma
diminuicdo da rigidez das espumas e uma diminui¢cao na estabilidade dimensional, o
gue sugere que a molécula pequena do glicerol ndo consegue formar ligacbes
intercadeias muito estaveis. Por esta razéo, o poliol contendo 10% de glicerol bruto e
90% de 6leo de mamona (m/m) foi escolhido para estudos mais aprofundados na
formulacdo das espumas, como quantidade de catalisador, e quantidade e tipo de
agente de expansdo. O nimero de hidroxilas (240 mg KOH g*) e a viscosidade
(436.5 mm? s) deste poliol foram mensurados e indicam que este poliol é adequado
para producdo de espumas rigidas de poliuretano (VILAR, 2004). Resultados
similares destas propriedades foram relatados na literatura para polidis produzidos a
partir do 6leo de mamona funcionalizado (IONESCU et al., 2016).

E importante destacar que o poliol que produziu esta melhor espuma foi
aquele da mistura de 10% de glicerol bruto e 90% de 6leo de mamona (m/m),e
possui razdo molar glicerol bruto/6leo de mamona aproximadamente igual a 1,
considerando a massa molar do glicerol e do 6leo de mamona 92,09 e 895,33 g mol
! respectivamente. Observando a estrutura destas moléculas (Figura 35) pode-se
perceber que existem trés grupos hidroxila em cada molécula de glicerol e trés
insaturagbes do acido ricinoleico na estrutura do triglicerideo, e usualmente os
pesquisadores tem inserido um grupo OH em cada insaturacéo através de etapas de

pré tratamento do 6leo para aumentar a sua funcionalizacao.
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Figura 35. Estrutura das moléculas de glicerol e 6leo de mamona.

73



Desta forma, podemos considerar que a mistura de 1 mol de glicerol com 1
mol de 6leo de mamona sem pré-tratamento tem funcionalidade igual a 6, ou seja,
possui 0 mesmo numero de grupos OH que 1 mol do 6leo de mamona pré-tratado
(para insercéo de grupos hidroxila na dupla ligacdo). Em nossa proposta, podemos
obter o mesmo conteddo de hidroxilas utilizando 10% de glicerol bruto (m/m) ao
invés de procedermos reagcfes de modificagbes quimicas no 6leo. Assim temos um
processo mais simples e barato, em que o glicerol aumenta a funcionalidade da

mistura binaria usada como poliol, atuando como agente de reticulacéo.

5.2.2 Efeito do catalisador e do agente de expansdo nas propriedades das
espumas de PU

Para um estudo do efeito da quantidade e tipo de agente de expansao e da
quantidade de catalisador nas formulagdes das espumas, o poliol GCo (10% glicerol
bruto e 90% de 6leo de mamona) foi utilizado e manteve-se a razdo molar NCO/OH

= 2,0 e 2% de surfactante (m/m poliol), conforme esquematizado na Tabela 11.

Tabela 11. Formulac¢des das espumas preparadas com poliol GCo (10% de glicerol bruto e 90% de
6leo de mamona, razdo NCO/OH = 2,0 e 2% de surfactante)

Agente de Agente de
Formulacéao _ Catalisador (%)
expansao (tipo) expansao (%)
I Agua 2 1
I Agua 2 2
1l Agua 4 1
\Y, Agua 4 2
\Y Agua 6 1
VI Agua 6 2
VI N-pentano 2 2
VI Ciclopentano 2 2
IX Ciclopentano 4 2

Os espectros das matérias primas utilizadas para produzir os polidis GCo sao

mostrados na Figura 36. A banda correspondente a vibracédo dos grupos hidroxila é
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observada em aproximadamente 3700-3000 cm™. Os estiramentos das ligacdes
duplas do 6leo de mamona C=C-H e C=C sdo observadas em 2020 e 1740 cm™,
respectivamente. As bandas em torno de 3018 e 2710 cm™ sdo associadas aos
estiramentos CH, e CH3 das cadeias alifaticas, as quais sdo bastante pronunciadas
no 6leo de mamona devido a sua cadeia com 18 carbonos, como ja mencionado
anteriormente. A banda caracteristica dos grupos carbonila e carboxila sao
observadas centradas em 1740 cm™ no espectro do 6leo de mamona e no poliol. A
deformacédo dos grupos CH, dos alquenos, presentes na estrutura do Oleo de
mamona, sdo observadas em uma banda intensa em 1465 cm™. As bandas entre
1112 - 1000 cm™ indicam a presenca de grupos hidroxila primarios e secundarios.
Estas bandas sdo bastante pronunciadas no espectro do glicerol, devido a sua
estrutura com trés grupos hidroxila (LI et al., 2016b; ZHANG et al., 2014a).
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Figura 36. Espectros na regido do infravermelho das matérias primas, poliol e espuma de 6leo de
mamona e glicerol bruto (formulacéo Il da Tabela 11).

Todos os espectros das espumas produzidas a partir dos polidis GCo séo
muito similares e um espectro tipico destas espumas foi mostrado na Figura 36, no
gual sdo observadas as bandas caracteristicas de poliuretanos. Os estiramentos e
vibracdes dos grupos NH s&o observados entre 3808 - 3308 cm™ e 1512 e 1510 cm’
! respectivamente. A deformacdo das ligacdes CH, sdo observadas nas duas

bandas finas em 2900 e 2890 cm™. As vibracées dos grupos N=C=N e N=C=0 s&o
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atribuidas as bandas entre 2390 e 2150 cm™. Outros modos de vibracdo da ligacdo
C-H sdo observados em 1464, 1418, 1364 e 1294 cm™. A banda entre 1730 - 1720
cm™ corresponde ao estiramento do CO livre da ligagéo uretanica, e em torno de
1200 cm™, a ligacéo de hidrogénio entre as carbonilas e os &tomos de hidrogénio
(dos grupos NH) do uretano também s&do observadas. Uma banda referente ao
estiramento assimétrico das ligacgées OCONH é mostrada em 1380 cm™. As bandas
entre 1100 - 1000 cm™ s&o atribuidas aos grupos hidroxilas primarios e secundarios
(Ll et al., 2016b; RISTIC et al., 2013).

O comportamento térmico das espumas GCo contendo diferentes tipos e
quantidades de agente expansao pode ser observado através das curvas TG e DTG,
mostrados na Figura 37. As diferentes espumas mostraram estabilidades térmicas
similares independente do tipo de agente de expansédo utilizado e as curvas DTG
mostraram trés regides de perda de massa. O primeiro evento (em torno de 280°C)
corresponde a degradacéo térmica do uretano, isocianato livre e &lcoois; o segundo
evento esta relacionado com a degradacdo dos segmentos rigidos, a 370°C; e o
terceiro evento, em aproximadamente 480°C, é associada a degradacéo térmica dos
segmentos flexiveis e outros segmentos remanescentes da estrutura (CARRICO;
FRAGA; PASA, 2016; CORCUERA et al., 2010).

O efeito de diferentes agentes de expansao na estabilidade térmica das
espumas GCo foi avaliado, conforme mostrado nas Figuras 37a e 37b. Os
resultados indicam que o tipo de agente de expansao ndo modifica significantemente
0 comportamento térmico das espumas, devido a similaridade das curvas TG e DTG
das espumas sintetizadas com agua, ciclopentano e n-pentano.

As curvas TG e DTG apresentadas nas Figuras 37c e 37d mostram o efeito
da quantidade de agente de expansdo (agua) nas formulacdes. A quantidade de
agua como agente de expansdo nédo afeta significativamente a estabilidade térmica
destas espumas produzidas a partir do poliol binario GCo, levando em conta que
todas as curvas TG e DTG apresentaram o mesmo perfil de degradacéo, indicando
uma estabilidade térmica similar. Um maior teor de 4gua normalmente proporciona a
formacdo de maior quantidade de ureia e alofanato, que compdem 0s segmentos
rigidos, mas nao foi observado o deslocamento da curva TG par maiores

temperaturas, apenas um ligeiro aumento na intensidade das bandas na DTG.
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Figura 37. Curvas TG (a e c) e DTG (b e d) das espumas GCo com diferentes tipos (a e b) e
quantidades (c e d) de agente de expanséo. As formula¢des de cada espuma estéo indicadas pelo
namero em algarismo romano (Tabela 11).

A densidade aparente € um importante parametro de polimeros celulares. Os
valores de densidades aparentes obtidos para as espumas sintetizadas com
diferentes agentes de expansao (Tabela 12) s&o bem distintos. Os resultados
apresentados na Figura 38a mostraram que as formulagbes com agentes de
expanséo fisicos (ciclopentano e n-pentano) apresentaram densidades maiores do
gue aquelas sintetizadas com agente de expansdo quimico (agua). Resultados
similares foram reportados na literatura e este comportamento indica que menores
células sdo formadas devido a rapida volatilizacdo dos agentes de expanséo fisicos,

0S quais possuem baixos pontos de ebulicdo, durante a etapa altamente exotérmica
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de crescimento da espuma em comparagdo com CO,, produzido pela reacdo da
agua com isocianato (CHOE et al., 2004).

Tabela 12. Densidade aparente das espumas com diferentes agentes de expanséo.

Agente de expansdo Densidade (kg m™)

Agua 37,4
n-pentano 61,3
Ciclopentano 99,3

O efeito da quantidade de agente de expanséo (dgua) na densidade aparente
das espumas também foi avaliado, conforme mostrado na Figura 38a. Aumentando
a quantidade de agua foi observado um decréscimo na densidade, o que sugere que
maiores células sdo formadas com aumento da producdo de CO, a partir da reacao

da agua com isocianato (THIRUMAL et al., 2008), como esperado.
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Figura 38. (a) Densidade aparente e (b) diametro médio das espumas com diferentes quantidades de
catalisador e agente de expansao. As formulagfes de cada espuma estéo indicadas pelo nimero em
algarismo romano (Tabela 11).

A Figura 38a também mostra a influéncia do conteddo de catalisador na
densidade das espumas. Uma diminuicdo na densidade aparente foi observada com
o0 aumento da quantidade de catalisador nas formulacdes. Este comportamento pode
ser explicado pelo incremento na taxa de polimerizagdo com o aumento do contetdo

de catalisador na formulagéo, evitando a liberacdo de CO, durante a etapa de
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crescimento das espumas (VILAR, 2004). A medida que a reacao ocorre com alta
velocidade, o agente de expansdo fica aprisionado na estrutura e as células
apresentam um maior diametro e menores densidades (Figuras 38b e 38a,
respectivamente) (MILLS, 2007). Os resultados obtidos de densidade aparente estdo
de acordo os valores encontrados na literatura de espumas rigidas sintetizadas
utilizando 6leo de mamona como poliol (IONESCU et al., 2016; ZHANG et al.,
2014b).

O efeito de diferentes tipos de agente de expansado na estrutura celular das
espumas pode ser observado na Figura 39d-h, as quais mostram as imagens
obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) de espumas sintetizadas com
agua e ciclopentano. As espumas sintetizadas com agua como agente de expansao
mostraram maior tamanho de célula, confirmando os dados de densidade (Figura
37a), apresentados na Tabela 12. O pentano tem menor temperatura de ebulicdo
(em torno de 50°C) e volatiliza muito rapidamente, como explicado anteriormente. A
espuma com 6% de ciclopentano apresentou uma baixa estabilidade dimensional e
0s seus resultados ndo foram apresentados neste capitulo.

As espumas produzidas com agua em sua formulacdo como agente de
expansdo apresentaram melhor estabilidade dimensional, menor densidade
aparente e maior homogeneidade de células (Figura 39). Com base nestes
resultados, esta formulacdo foi escolhida para avaliacdo da quantidade de
catalisador nas propriedades mecéanicas e condutividade térmica. Outro aspecto
importante é que o uso de agua como agente de expansdo é considerado uma
alternativa mais limpa e barata, conferindo maior sustentabilidade as bioespumas.

O efeito do conteldo de agua como agente de expansao também foi avaliado
pelas imagens de microscopia na Figura 39. Observou-se que a concentracao de
agua é diretamente proporcional ao tamanho de células, conforme ja& mostrado na
Figura 37b. As espumas produzidas com 4% de agua apresentaram maior
homogeneidade de célula em comparacdo com aquelas contendo 2% de agua. As
espumas formuladas com 6% de agua produziram espumas com células maiores e
mais heterogéneas, indicando que 4% de agua é a quantidade Otima para ser

utilizada nas formulac¢des, conforme mostrado na Figura 38b.
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Figura 39. MEV das espumas GCo com diferentes tipos e quantidades de agente de expansao e
catalisador. As formula¢Bes de cada espuma estéo indicadas pelo nUmero em algarismo romano
(Tabela 11).

A comparacdo da quantidade de catalisador nas células das espumas
formuladas com agua mostrou que um aumento do contetdo do catalisador rendeu
materiais celulares com maiores didmetros médio de célula, confirmando os valores
de densidade na Figura 38a. As espumas sintetizadas com 2% de catalisador
mostraram a melhor homogeneidade de células, além de maiores diametros de
célula, conforme observado na Figura 38b. O diametro de células das espumas

produzidas utilizando nosso processo € menor do que os dados reportados na
literatura de espumas produzidas com poli6is de 6leo de mamona (HEJNA et al.,
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2017), que é um resultado importante para aplicacdo das espumas para uso
estrutural, pois com células menores pode-se observar uma maior resisténcia a
compressao .

A principal propriedade para aplicacdo de espumas como isolante térmico é a
condutividade térmica. Este parametro foi mensurado para as espumas rigidas que
foram sintetizadas com agua como agente de expansdo e o0s resultados s&o
apresentados na Figura 40. Observou-se que aumentando a quantidade de agua
nestas formulacbes houve um decréscimo na condutividade térmica. Estes
resultados podem ser explicados pela diminuicdo da densidade e o aumento do
didmetro médio de célula nas espumas, (JARFELT; RAMNAS, 2006).
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Figura 40. Condutividade térmica das espumas com diferentes conteldos de agente de expansao
(dgua) e catalisador. As formulacdes de cada espuma estdo indicadas pelo nUmero em algarismo
romano (Tabela 11).

O efeito da quantidade de catalisador na condutividade térmica também é
apresentado na Figura 40. O uso de maiores conteudos de catalisador nas
formulagbes ndo causou mudancas significativas nos valores de condutividade
térmica, com diferencas menores que 10%. Esperava-se que esta propriedade fosse
maior para amostras mais densas, ou seja, aquelas com menores teores de
catalisador, segundo a Figura 38a. As espumas sintetizadas neste estudo
apresentaram valores melhores em comparagcdo com aqueles reportados na
literatura para espumas derivadas de matérias primas renovaveis, cujos valores

variam entre 0,0233 - 0,0505 W m™K™, sugerindo que estes materiais t¢ém potencial
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uso em isolamento térmico (GAMA et al., 2015; RIBEIRO DA SILVA et al., 2013;
TAN et al., 2011). Estes valores de condutividade térmica também séo melhores do
que aqueles encontrados para espumas produzidas a partir do pré-tratamento do
6leo de mamona, que foram em torno de 0,0218 W m™*K™ (HEJNA et al., 2017;
ZHANG et al., 2014c). Destaca-se que o processo usado em nosso estudo é um
método de producdo muito simples, barato e bastante viavel.

As propriedades mecanicas das espumas sintetizadas com diferentes
conteudos de agente de expansdo e catalisador foram avaliadas e os resultados
foram mostrados na Figura 41. Os resultados destas propriedades apresentaram
valores similares aos apresentados na literatura para espumas produzidas a partir
de polidis de 6leo de mamona modificados, que foram entre 120 e 220 kPa
(IONESCU et al., 2016; LI et al., 2016b; VERONESE et al., 2011; ZHANG et al.,
2014b).
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Figura 41. (a) Resisténcia a compresséao e (b) médulo de elasticidade as espumas com diferentes
conteudos de agente de expansao (agua) e catalisador (DBTDL). As formula¢des de cada espuma
estao indicadas pelo nimero em algarismo romano (Tabela 11).

Um decréscimo significativo na resisténcia a compressdo e no médulo de
elasticidade foi observado nas espumas com adicdo de maiores quantidades de
agente de expansao, o que pode ser relacionado com a diminuicdo da densidade e

aumento do tamanho de célula. A medida que a estrutura fica maior, menos forca é
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necesséria para causar deformacédo nestas espumas (THIRUMAL et al., 2008). Além
disto, um aumento na quantidade de agua também favorece a producdo de grupos
ureia, gerada pela reacdo da agua com isocianato, responsaveis pelos segmentos
rigidos nas espumas.

Os resultados de resisténcia a compressdo e do moédulo de elasticidade das
espumas com diferentes quantidades de catalisador na formulacéo (Figuras 4la e
41b, respectivamente) mostraram que nao ocorreram mudancas significativas destas
propriedades com o aumento do teor de DBTDL, especialmente para as amostras
com 4 e 6% de agua, cujas variacdes estdo dentro do erro experimental.

Comparando todas as formulacdes, observou-se que a espuma com melhor
condutividade térmica foi formulada com 1% de DBTDL e 6% de agua (Figura 40).
Esta também apresentou uma baixa densidade aparente (Figura 387). No entanto,
esta amostra apresentou uma baixa resisténcia a compressdao e modulo de
elasticidade, sugerindo que sua aplicacao fique restrita ao isolamento de lugares que
nao receberdo altas cargas. A espuma contendo 2% de DBTDL e 2% de agua
apresentou maior resisténcia a compressdo e moédulo de elasticidade (Figura 41),
além de uma baixa densidade aparente de 37 kg m™. Por outro lado, a condutividade
térmica deste material apresentou o maior valor (0,021 W m™K™), no entanto, a
propriedade de isolamento deste material ainda esta na faixa de espumas de
isolamento (ZHANG et al., 2014b).

Nanoestruturas também foram adicionadas as espumas com o poliol GCo
como material de reforco em matrizes poliméricas, e tém potencial para melhorar as
propriedades mecanicas, Opticas, dielétricas, dentre outras (PATRICIO et al., 2012;
WU et al.,, 2007). A fim de incrementar as propriedades mecanicas, estas cargas
foram adicionadas a formulacdo das espumas que apresentou maior valor de
resisténcia a compresséao (formulacéo Il da Tabela 11) na primeira etapa da sintese
das espumas, juntamente com o poliol, o surfactante, o catalisador e o agente de
expansdo, e homogeneizados sob vigorosa agitacdo. Em seguida, o isocianato foi
adicionado, homogeneizado e as espumas com nanoestruturas foram obtidas.Os
resultados das propriedades mecéanicas das espumas GCo com adicdo de
nanocristais de celulose (NCC), argila/nanoceramica (NCE) e nanotubos de carbono

(NTC) sdo mostrados na Tabela 13.
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Observou-se que a adicdo das nanoestruturas aumentou a resisténcia a
compressédo das espumas com poliol GCo, em especial a adicdo de nanocristais de
celulose. Estes resultados podem ser explicados devido a acdo das nanoestruturas
como um agente de nucleacdo no processo de crescimento da espuma, as quais
também podem atuar como uma barreira a gases, melhorando as propriedades
mecanicas das mesmas (CHUAYJULJIT; MAUNGCHAREON; SARAVARI, 2010)

Tabela 13. Propriedades mecanicas das espumas com poliéis GCO com diferentes

nanoestruturas.
Resisténcia a Modulo de
Espuma o
compresséao (kPa) elasticidade (kPa)

GCo 71,24 + 42,13 8,81+ 5,99
GCo (1% NCC) 126,72 +1,0 260,81 + 39,1
GCo (1% NCE) 122,97 + 29,8 209,17 £ 4,7
GCo (1% NTC) 75,12 +27,5 108,98 + 27,2

5.3 Conclusodes

Espumas rigidas de poliuretano foram sintetizadas a partir de um poliol
produzido pela mistura fisica de 6leo de mamona e glicerol bruto. O método de
preparacao do poliol é simples e ndo requer qualquer pré-tratamento das matérias
primas. A melhor formulacdo foi obtida utilizando o poliol contendo 10% de glicerol
bruto e 90% de 6leo de mamona (m/m). A adicdo de 10% de glicerol ao 6leo de
mamona aumentou o contetdo de hidroxilas do biopoliol na mesma extenséo do que
se o 6leo tivesse sido pré-tratado para insercao de grupos OH em cada insaturacdo
(C=C) do acido ricinoleico.

O efeito do agente de expansdo na sintese das espumas foi avaliado e os
resultados mostraram que o aumento da quantidade de agua causa uma diminuicao
da densidade, condutividade térmica, resisténcia a compressdo e modulo de
elasticidade. Estes comportamentos sédo devidos ao aumento do tamanho de célula.

A avaliacdo do efeito da quantidade de catalisador mostrou que com o

aumento do conteudo de DBTDL, observou-se uma diminuicdo na densidade e um
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aumento na condutividade térmica, mas apenas uma pequena influencia na
resisténcia a compressdo e modulo de elasticidade.

A condutividade térmica das espumas ficaram entre 0,013 e 0,021 m*K?, a
resisténcia a compressao entre 50 e 170 kPa e o médulo de elasticidade entre 5 e
30 kPa. A densidade aparente variou entre 22 e 40 kg m™, que sdo propriedades
adequadas para uso como isolantes térmicos.

A adicdo de nanoestruturas promoveu um acréscimo nas propriedades
mecanicas das espumas formuladas com poliol GCo, em especial os nanocristais de

celulose, que atuam como agente de nucleacéo.

85



6 PRODUCAO DE ESPUMAS FLEXIVEIS DE POLIURETANO A PARTIR DE
POLOIS CONTENDO FIBRAS DE CURAUA LIQUEFEITAS

6.1 Introducéao

As fibras vegetais sdo matérias primas bastante conhecidas na producao de
fios, corda, sacos, tapetes, artefatos decorativos, etc e apresentam diversas
vantagens como baixo custo, biodegradabilidade, reciclabilidade e atoxicidade. Nos
ultimos anos, devido ao grande interesse na sintese de biomateriais e diminuicdo da
dependéncia de derivados do petrdleo, os compdésitos poliméricos utilizando fibras
vegetais associados as resinas termofixas ou termoplasticas tem sido amplamente
investigados (MOTHE; DE ARAUJO; WANG, 2009; SILVA; AQUINO, 2008). Estas
fibras normalmente sdo usadas como agentes de reforco de diferentes matrizes
poliméricas;

O curaua (Ananas erectifolius) € uma planta da familia do abacaxi, que possui
uma fibra altamente atrativa do ponto de vista econémico e tecnoldgico devido a facil
obtencao, a baixa densidade e elevada resisténcia mecanica. Esta bromélia € uma
planta da Amazonia, cujas fibras séo retiradas de suas folhas e possuem aspecto
similar ao do sisal, porém sdo muito mais resistentes e mais macias. Atualmente, as
fibras do curaua tem sido de grande interesse na industria automobilistica como
potencial substituto da fibra de vidro, no reforco em materiais plasticos e em forros
internos de alguns modelos de veiculos (DE SOUZA JR. et al., 2010), destacando-se
a Volkswagen que tem usado o curaua nos carros Fox e Polo para substituir as
fibras de vidro, produzindo compdsitos mais leves, resistentes e sustentaveis.

Alguns estudos estédo relatados na literatura e utilizam a fibra de curaua na
producdo de compaositos de poliuretano, polietileno e poliéster para aplicacdes em
gue sao requeridos materiais com alto moédulo de armazenamento, em especial para
as industrias automotivas (CASTRO; RUVOLO-FILHO; FROLLINI, 2012;
MONTEIRO et al., 2013; MOTHE; DE ARAUJO; WANG, 2009). A inserc&o das fibras
de curaua nestes materiais promovem melhorias nas propriedades térmicas e

mecanicas devido a interacdo da sua estrutura, composta de microfibrilas, com as
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matrizes poliméricas. Entretanto, os compdsitos sempre apresentam defeitos
especialmente na interface fibra-matriz em decorréncia de serem multifasicos. Essa
heterogeneidade causa uma reducdo no desempenho dos materiais, 0 que é
indesejavel. Trabalhar com fibras liquefeitas, quimicamente ligadas a matriz, € uma
nova tendéncia da éarea.

Ressalta-se que a producdo de espumas de poliuretano utilizando a fibra de
curaua, no entanto, nunca foi investigada, e com base em suas excelentes
propriedades um novo material com propriedades singulares pode ser sintetizado.
Neste capitulo, espumas de poliuretano com diferentes formulacées foram
produzidas utilizando de polidis obtidos a partir do processo de liquefacédo das fibras
de curaua. Portanto, o uso da fibra de curaua liquefeita e utilizada como biopoliol
para sintese de espumas de poliuretano € um estudo inovador, capaz de valorizar

esta fibra amazobnica e obter materiais diferenciados.

6.2 Resultados e discusséao

As fibras de curaua foram gentilmente cedida pela instituicio CEAPAC
(Centro de Apoio a Projetos de Acdo Comunitaria). Estas fibras foram cortadas com
uma tesoura, para reducdo do tamanho ao maximo, e serem posteriormente
liquefeitas utilizando glicerol como solvente de liguefacdo. Dois sistemas foram
utilizados para fins comparativos: os sistemas de refluxo e da autoclave, sob as
mesmas condicdes reacionais (temperatura de 120°C, 2% de &cido sulfurico como
catalisador durante 1 hora de reacdo e razdo solvente/biomassa = 10:1). Apos a
reacao, o produto foi filtrado e lavado com etanol, sendo que o filtrado e o residuo
foram secos na autoclave a 85°C, para obtencéo do poliol e o calculo do rendimento,
respectivamente, conforme detalhado no procedimento experimental desta tese,
capitulo 2.

Os resultados dos rendimentos destes experimentos sdo mostrados na
Tabela 14. O emprego do sistema da autoclave aumentou significativamente o
rendimento da liquefacéo, o que pode ser explicado pelo aumento da presséao (1,96
bar = 1,94 atm) quando comparado com o sistema de refluxo (1 atm). No entanto,

apesar da grande melhoria no rendimento, ainda obteve-se uma baixa taxa de
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liguefacdo da fibra (35,5%). Esta fibra tem uma resisténcia mecéanica similar a
resisténcia das fibras inorganicas, tem elevada cristalinidade (66%) e elevado teor
de holocelulose e a-celulose, alem do baixo teor de lignina, o que Ihe confere
propriedades tdo excepcionais. A baixa taxa de liquefacdo, portanto, pode ser
explicada devido a alta resisténcia desta fibra aliada ao seu alto teor de celulose e
cristalinidade, considerando que a liquefagdo da celulose cristalina € a etapa

limitante no processo de liquefacéo da biomassa (HU; LUO; LI, 2014).

Tabela 14. Rendimento da liquefacdo da fibra de curaud utilizando diferentes sistemas.

Sistema Rendimento (%)
Refluxo 19,02
Autoclave 35,51

O poliol obtido através do sistema da autoclave foi entdo o escolhido para as
etapas de caracterizagcédo do poliol e para a producdo das espumas de poliuretano.

6.2.1 Caracterizagao do poliol

Os espectros na regido do infravermelho da fibra de curaua, do glicerol e do
poliol obtido através de sua liguefacdo sdo mostrados na Figura 42, a fim de permitir
uma avaliacdo comparativa destes precursores das espumas poliuretanicas.
Observam-se as bandas majoritarias da estrutura celulésica e da lignina presentes
na biomassa. A banda em 3436 cm™ corresponde as ligacdes dos grupos OH
aromaticos e alifaticos. Estas devem ser tanto da parte soltvel da fibra, quanto do
glicerol. Em 2923 e 2854 cm™, referente ao estiramento dos grupos metila e
metileno, bem menos intensos na fibra de curaua do que no poliol, 0 que pode ser
explicado devido ao processo de liquefacédo, o qual decompde as macromoleculas
da fibora em moléculas menores, aumentando-se a quantidade destes grupos. No
caso do glicerol, estes sinais sdo menos intensos do que o sinal do OH em 3500 cm”
! diferentemente do poliol liquefeito. O estiramento e vibracdo C=O dos grupos
carbonila e acetila da hemicelulose sédo observados em uma banda centrada em
1729 cm™, mais intensa no espectro da fibra. A banda em 1631 cm™ refere-se ao
anel aromatico de lignina e entre 1596 e 1506 vibracdo do esqueleto aromatico. A
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deformacgéo dos grupos C-H, CH, e metileno da celulose sado observadas em 1454,
1348 e 1320 cm™, respectivamente. Em 1247 cm™ pode ser observada a banda
atribuida aos grupos metoxila da lignina. Uma banda intensa em 1089 cm™ é
correspondente ao estiramento dos grupos C-O da celulose e também do glicerol,
por isto € a banda mais intensa no espectro da fibra liquefeita. A vibracdo dos
grupos C-H no anel aroméatico é observada em torno de 889 cm™ (HASSAN;

SHUKRY, 2008; XIE et al., 2014).
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Figura 42. Espectros na regido do infravermelho da fibra de curaué e do poliol obtido a partir da
liquefacéo da fibra de curaua.

Os resultados da analise termogravimétrica do poliol obtido a partir da
liquefacdo da fibra de curaua e do glicerol bruto sdo apresentados na Figura 43,
cujos perfis térmicos sdo bastante similares, o que pode ser atribuido a alta
guantidade de solvente (glicerol) utilizado na reacdo. As curvas mostram dois
principais eventos de perda de massa. O primeiro evento ocorre entre 35 e 100°C,
refere-se a perda de agua e de volateis, provenientes do solvente utilizado na
producdo do glicerol (metanol) e do solvente de lavagem do poliol (etanol). O
segundo evento, observado entre 120 e 220°C, é atribuido a degradacédo das
moléculas de celulose do curaua e a decomposicao do glicerol e ésteres metilicos
de acidos graxos, presentes no glicerol por este ser um coproduto da producéo de

biodiesel (LUO et al., 2013). Um pequeno evento, centrado em 350°C na curva DTG
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do poliol, corresponde a cerca de 15% de material extraido da fibra de curaua,
conforme mostrado pelo pico no DTG.

O teor de hidroxila e viscosidade do poliol obtido a partir da liquefacdo das
fibras de curaua foram mensurados, e os resultados foram de 205 mg KOH g™ e 509
mPa s*, respectivamente. Devido a metodologia empregada, da solubilizacdo da
biomassa através da fragmentacdo das macromoléculas da fibra de curaua, e com
bases nestes valores indicam que este poliol podera produzir espumas flexiveis e de
alta resiliéncia (VILAR, 2004).

100 - —— 0.00
1 Poli6l de curaua
90f — Gilicerol bruto
0,25 "’_\/
0,50
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1,00
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Figura 43. (a) TG e (b) DTG do glicerol e do poliol obtido a partir da liquefagéo da fibra de curaua.

6.2.2 Caracterizagdo das espumas

As espumas foram sintetizadas com base na formulacdo padrdo, que é
aguela contendo razdo NCO/OH=1,1, 2% de catalisador (DBTDL), 2% de agente de
expansao (agua) e 2% de surfactante. O efeito da razdo molar NCO/OH (NCO/OH =
1,1 e 1,5) e da quantidade de catalisador (2 e 6% massa poliol/massa catalisador)
nas propriedades das espumas foi estudado e os resultados serdo discutidos a
sequir.

Os espectros na regido do infravermelho das espumas sdo mostrados na
Figura 44 e as bandas caracteristicas dos uretanos foram identificadas. A banda de

alta intensidade em 3402 cm™ é atribuida ao estiramento N-H dos uretanos. As duas
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bandas em 2925 e 2854 cm™, referentes aos estiramentos C-H e vibracdo dos
grupos O-CH,. A banda referente a presenca do hidrogénio ligados aos grupos N-H
e C=0 do uretano é observada em 1720 cm™. A banda em 1512 cm™ é atribuida a
deformacéo N-H. A deformacédo dos grupos CH3 e as deformacdes da ligacdo C-O-C
sdo0 observadas em 1411, 1213 e 1068 cm™, respectivamente. Em torno de 2270 cm’
! foi observada a presenca a banda correspondente & presenca de isocianato livre, 0
que pode ser explicado pelo excesso deste reagente na formulacdo das espumas
(ABDEL HAKIM et al., 2011; DONALD L. PAVIA, GARY M. LAMPMAN, 2010).

N&o foram observadas mudancas significativas nos espectros das espumas
com aumento da razdo molar NCO/OH nem com aumento da quantidade de

catalisador.
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Figura 44. Espectros na regido do infravermelho das espumas obtidas com poliol de curaua com
diferentes formulagdes.

A densidade aparente e as propriedades mecéanicas das espumas obtidas
com poliol de curauad com diferentes formulacdes sdo mostradas na Tabela 15. Na
Figura 45 s&o apresentadas as curvas de tenséo versus deformagédo das espumas
com diferentes quantidades de catalisador e isocianato, as quais apresentaram

curvas tipicas de materiais macios e elasticos (VILAR, 2004).
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Observou-se uma diminuicdo da densidade e aumento do moédulo de
elasticidade com o aumento o teor de agua, o que pode ser explicado pelo aumento
da liberacdo de CO, resultante da reacdo da agua (agente de expansado) com
isocianato, consequentemente, propiciando a formacéo de células maiores na etapa
de crescimento da espuma (THIRUMAL et al., 2008). Além disto, a formacao de
ureia, coproduto da reagdo do isocianato com a agua, também é favorecida pelo
aumento da teor de agente de expansdo, e consequentemente, a espuma com

maior teor de agente de expansao na sua composi¢cao € menos densa e mais rigida.

Tabela 15. Propriedades das espumas obtidas com poliol de curaud com diferentes formulacdes.

Densidade Resisténcia a 10% Médulo de

Formulagéo 3 .
(kg m?) compressao (kPa)  Young (kPa)
NCO/OH = 1,1 e 2% agua 103,1+2 0,01 0,15
NCO/OH = 1,1 e 6% agua 97,9+3 0,05 0,45
NCO/OH = 1,5 e 2% agua 88,5+2 0,76 2,35

A influéncia da razdo molar NCO/OH também foi avaliada, conforme mostrado
na Tabela 15. Observou-se uma diminuicdo da densidade e um aumento da
resisténcia a compressdo e do médulo de elasticidade com o aumento da razéo
NCO/OH. Estes resultados podem ser explicados pela maior producédo de ureia e
consequentemente dos segmentos rigidos (ligacdes cruzadas), com ao aumento da
quantidade de isocianato, favorecendo a diminuicdo do tamanho das células e o
aumento da rigidez (CARRICO; FRAGA; PASA, 2016).

A partir da analise dos perfis destas curvas pode-se perceber que com o
aumento da razdo NCO/OH de 1,1 para 1,5 (linha preta e linha azul,
respectivamente) na formulacdo, a espuma se tornou mais rigida, evidenciado pelo
aumento da tensdo para os valores iniciais da deformacdo. J4 o aumento na
quantidade de agua na formulacdo como agente de expanséo, de 2 para 6% (linha
preta e linha vermelha, respectivamente), aumentou-se a flexibilidade da espuma,
conforme observado no gréafico, pois houve grande deformagdo com pequenas
tensdes. Estes comportamentos podem ser explicados devido ao incremento dos

grupos ureia e biureto, formados a partir da reacdo do isocianato com a agua, que
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sdo responsaveis pelos segmentos rigidos nas espumas (SZYCHER, 2012; VILAR,
2004).

——NCO/OH = 1,1 e 2% de agua
1 —— NCO/OH =1,1 e 6% de agua
9 —— NCO/OH = 1,5 e 2% de 4gua

Tensao (kPa)

Deformacéao (%)

Figura 45. Graficos de tensdo versus deformacao das espumas obtidas com poliol de curaua com
diferentes formulagdes.

As imagens obtidas por microscopia Optica de espumas produzidas a partir
dos polidis de curaua com diferentes razées molares NCO/OH e teores de agente de
expansdo sdo mostrados na Figura 46. As espumas apresentaram células de
formato eliptico. Observou-se que as células se tornaram maiores e heterogéneas
com o aumento da quantidade de agente de expansao. Estes resultados estdo de
acordo com os dados de densidade, uma vez que o maior conteddo de agua causa
um aumento na producdo de gas, formando células maiores e menos densas,

conforme discutido anteriormente.

(@) 7 (b) G

Figura 46. Imagens obtidas por microscopia 6ptica das espumas obtidas com poliol de curaua
com diferentes formulagdes: (a) NCO/OH = 1,1 e 2% de agua; (b) NCO/OH = 1,1 e 6% de agua; (c)
NCO/OH = 1,5 e 2% de agua
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Com o aumento da quantidade de isocianato, o tamanho das células diminuiu,
0 que indica que ocorreu o aumento das ligacbes cruzadas devido a maior
reticulacdo e formacdo de maior teor de segmentos rigidos, formados a partir da

reacao do isocianato com a agua.

6.3 Conclusdes

Devido a composicdo e resisténcia da fibra de curaua, o processo de
liquefacdo desta fibra ndo apresentou rendimentos elevados. O rendimento maximo
foi de 36 e 19% utilizando o sistema da autoclave e refluxo, respectivamente. A
liquefacdo da fibra de curaud é uma metodologia inédita, a qual possibilitou a
solubilizac&o parcial das fibras para obtencdo de uma espuma homogénea.

Espumas flexiveis foram preparadas utilizando o poliol obtido pelo sistema da
autoclave, a fim de avaliar o efeito da razdo molar NCO/OH e quantidade do agente
de expansdo (dgua). Com incremento da quantidade de isocianato na formulacao,
observou-se uma diminuicdo na densidade e um aumento na resisténcia a
compressdo devido a maior reticulacdo da estrutura polimérica. Aumentando-se a
quantidade de &gua, houve uma diminuicdo da densidade e um aumento da
resisténcia a compressao e do modulo de elasticidade. Estes resultados podem ser
explicados pela maior quantidade de ligagbes cruzadas devido ao aumento da
formacdo de ureia, que é responsavel pelos segmentos rigidos da espuma.

Acredita-se que estudos mais aprofundados possam permitir uma maior
eficiéncia na liquefacdo das fibras de curaud e a formacdo de espumas de

qualidades superiores.
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7 PRODUCAO DE ESPUMAS DE POLIURETANO A PARTIR DA LIQUEFACAO
DA POLPA DE MACAUBA

7.1 Introducéo

A preocupacdo com a exaustdo das reservas de petrdleo, além dos
problemas ambientais gerados por seu uso, tem impulsionado a busca de
tecnologias verdes como o uso de poliéis de origem renovavel que possam substituir
parcial ou totalmente os derivados petroquimicos em formulacdes de poliuretanos. A
biomassa lignocelulosica é considerada a fonte renovavel mais abundante do
mundo, pois pode ser produzida a partir de residuos de plantagbes, florestais,
gramineas, etc e tem sido amplamente estudada como matéria prima para producao
de biopolidis (HU; LUO; LI, 2014).

O processo de conversdo da biomassa solida em um poliol liquido a pressao
atmosférica, denominado liquefacéo, tem sido relatado um método bastante eficiente
e geralmente conduzido a elevadas temperaturas (150 - 250°C) utilizando diversos
solventes organicos na presenca de um catalisador. Dentre os solventes utilizados, o
glicerol bruto, um coproduto de biodiesel, € um solvente renovavel e sustentavel que
possui grande potencial para reduzir o custo de producdo dos biopolidis e das
espumas (HU; WAN; LI, 2012; LEE et al., 2016).

A liquefacdo de diversas biomassas utilizando glicerol bruto como solvente,
como madeira, palha de milho, palha de soja, bagaco, etc, produz polidis que
exibem propriedades promissoras para producdo de espumas de poliuretano,
comparaveis as dos analogos petroquimicos. Este comportamento pode ser
justificado devido as impurezas contidas neste glicerol, que auxilia na solubilizacéo e
sdo importantes na obtencdo de polidis com numeros de hidroxilas e massa molar
apropriados para aplicacdes em sinteses de espumas (HU; LI, 2014b).

Dentre as biomassas de interesse no Brasil, a macauba tem-se destacado
bastante promissora para producdo de biocombustiveis. A macauba (Acrocomia
aculeata), € uma palmeira nativa, da familia botanica Palmae e pode ser encontrada

em quase todas as regides do territorio brasileiro. Nos ultimos anos, o oOleo de
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macauba, extraido da polpa (mesocarpo) e da améndoa, tem chamado bastante
atencao devido a sua alta produtividade e qualidade, e por esta razdao vem sendo
estudado no processo de obtencéo do biodiesel e bioquerosene de aviacdo (HIANE
et al., 2005; SILVA et al., 2016). Com a extracdo do 6leo sédo geradas toneladas de
residuo da polpa de macauba, que compde a maior parte do fruto, e atualmente ndo
h& uma aplicacdo industrial especifica para este co produto, o que despertou
interesse no nosso grupo de pesquisa (AZEVEDO FILHO; COLOMBO; BERTON,
2012).

Apesar de diversos estudos sobre aplicacdo dos componentes do fruto da
macauba, ndo ha relatos na literatura sobre a utilizacdo dos derivados do fruto da
macauba (polpa e endocarpo) para producdo de espumas e/ou biopolidis. Neste
capitulo, o processo de liquefacdo da polpa de macauba para obtencédo de polibis
para sintese de espumas de poliuretano € avaliado a fim de adicionar valor a este
residuo, agregando receita e reduzindo entdo os custos dos biocombustiveis (SILVA
et al., 2016). Ressalta-se que a questdo de preco € um dos principais gargalos para
a producdo dos biocombustiveis, especialmente o bioquerosene de aviacdo e
biodiesel, e por esta razdo a importancia de se agregar valor aos coprodutos e
residuos gerados nestes processos.

Neste trabalho, diferentes condi¢cdes reacionais (quantidade e tipo de
catalisador, tempo de racdo e razdo molar biomassa/solvente de liguefacdo) foram
avaliadas para producdo dos polidis a serem usados para sintese das espumas de
poliuretano, que foram formuladas. Investigou-se também o efeito dos tipos e
guantidades de agente de expansao, razdo molar NCO/OH e do tipo e quantidade
de catalisador na producao das espumas a partir deste biopoliol. As propriedades de
espumas de poliuretano produzidas a partir de uma blenda do poliol da polpa da
macauba (contendo o residuo de macauba insolavel) com um poliol derivado do Oleo
de mamona também foram avaliadas. Estes materiais produzidos a partir da
liquefacdo da polpa de macauba sdo inéditos na literatura e os estudos realizados

deveréo ser reportados em periddico internacional.
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7.2 Resultados e discusséo

Inicialmente foi feito o estudo para escolher o melhor sistema a ser utilizado
na liquefacdo da polpa da macauba: refluxo ou autoclave, conforme detalhado no
capitulo 2 desta tese. A biomassa (polpa de macauba), o solvente de liquefacao
(glicerol bruto) e o catalisador (acido sulfurico) foram submetidos as mesmas
condicBes reacionais (120°C utilizando 2% de catalisador durante 1 hora de reacao
e razédo solvente/biomassa = 10:1). O poliol produzido utilizando o sistema de refluxo
apresentou rendimento de 40%, enquanto o poliol produzido na autoclave, obteve
em torno de 65% de rendimento. O aumento do rendimento observado pelo uso do
sistema da autoclave na producdo do poliol pode ser explicado pelo aumento da
pressdo do sistema (1,96 bar = 1,94 atm) quando comparado com o sistema de
refluxo (1 atm), acarretando maior degradacdo da biomassa. Por esta razdo, o
sistema da autoclave foi escolhido para os testes de liguefacdo da polpa da
macauba.

Devido ao grande numero de variaveis a serem estudadas, foi utilizado o
planejamento fatorial para o planejamento dos experimentos. Esta metodologia se
baseia na estatistica e possibilita a investigacdo das influéncias de todas as
variaveis experimentais relevantes e os efeitos de interacdo nas respostas
(TEOFILO; FERREIRA, 2006). Portanto, a avaliacdo dos parametros que influenciam
no rendimento da reacdo de liguefacdo de biomassa foi realizada utilizando um
planejamento fatorial completo com ponto central com duas variaveis e trés niveis

(2%), com trés repeticdes no ponto central, conforme mostrado na Tabela 16.

Tabela 16. Variaveis e niveis utilizados no planejamento fatorial completo 2% com ponto central
utilizado nos experimentos de liguefagdo da macauba.

o Niveis
Variaveis
-1 0 +1
C Quantidade de catalisador (%) 2 5 7
t Tempo de reagéao (h) 0.5 1 15

R Razao biomassa/solvente (m/m) 2:1 3.5:1 51
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As variaveis estudadas foram a quantidade de catalisador (2; 4,5 e 7% w/w), 0
tempo de reacdo (0,5; 1 e 1,5 h) e a razdo biomassa/solvente de liqguefacdo (2:1,
3,5:1 e 5:1), referida nas Figuras como razdo bio:solv, cujos valores foram
escolhidos com base em testes preliminares e sao similares aos encontrados na
literatura

A Tabela 17 mostra os resultados obtidos a partir dos experimentos do
planejamento fatorial completo 2° com ponto central utilizando &cido sulfirico como
catalisador na reacdo de liquefacdo da polpa de macauba. O rendimento, que
consiste na porcentagem massica da biomassa sélida que foi liquefeita, € o fator de
resposta que retrata a eficiéncia do processo de liquefacéo.

Tabela 17. Planejamento fatorial completo 2% com ponto central utilizando catalisador acido para
sele¢do das variaveis.

Experimento C t R Rendimento

(%) (h) (m/m) (%)
1 2 0,5 2:1 48,3
2 7 0,5 2:1 52,9
3 2 1,5 2:1 54,4
4 7 1,5 2:1 55,1
5 2 05 51 32,1
6 7 05 51 50,6
7 2 15 51 51,6
8 7 15 51 59,6
9 45 10 351 69,1
10 4,5 1,0 351 67,2
11 45 10 351 68,8

Os rendimentos da liquefacéo variaram entre 32 e 69% e observou-se que o
maior valor foi obtido nas condi¢des do ponto central, ou seja, com as condi¢cdes do
nivel zero (Tabela 16). JA o menor valor foi observado com menor quantidade de
catalisador (2%), menor tempo reacional e maior razdo molar solvente de

liquefagéo/biomassa.
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O diagrama de Pareto foi plotado a partir dos resultados destes experimentos
a fim de verificar a influéncia das variaveis e de suas interagfes na liquefacdo da
polpa de macauba (Figura 4). O nivel de significancia (a) considerado foi de 0,05
(nivel de confianca de 95%) e pode-se observar que todos os fatores foram
estatisticamente significativos para a referida reacdo. Com base na andlise dos
resultados do diagrama de Pareto, foi observado que a quantidade de catalisador e
tempo de reacdo foram os fatores mais significativos na liquefacdo da polpa de
macauba. As interacdes entre as variaveis também se mostraram significativas. As
variaveis com sinal positivo no diagrama (catalisador e tempo) indicam a
necessidade do aumento destas quantidades na etapa de otimizacéo, e aquela com

sinal negativo (razdo biomassa/solvente) indica a sua diminuicao.

Diagrama de Pareto com efeitos padronizados
Planejamento 2**(3-0); Erro puro=1,008297
DV: Rendimento

13,824

(1) Catalisador
(2) Tempo 12,96205 A
13

2:3

(3) Razéo bio:solv -5,91309

-5,04271

1:2

Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 47. Diagrama de Pareto do planejamento fatorial completo 2° com ponto central utilizando
catalisador acido.

O uso de um catalisador basico (hidroxido de sodio) também foi avaliado na
reacdo de liguefacdo da polpa de macauba utilizando as mesmas condi¢cdes dos
experimentos realizados na liguefagdo com catalisador é&cido. Os valores de
rendimentos obtidos a partir destes experimentos de liquefagdo a partir do

planejamento fatorial completo 2° com ponto central s&o mostrados na Tabela 18.
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Os resultados de rendimentos variaram entre 10 e 50%. O menor valor foi obtido no
experimento com maior quantidade de catalisador (7%), menor razdo solvente de
liquefacdo/biomassa (2:1) e maior tempo reacional (1,5 horas). Ja a melhor condi¢céo
foi observada para menor quantidade de catalisador (7%), menor razao solvente de

liquefacdo/biomassa (2:1) e maior tempo reacional (1,5 horas).

Tabela 18. Planejamento fatorial completo 2° com ponto central utilizando catalisador basico para
selegédo das variaveis.

Experimento C t R Rendimento

(%) (h) (%)
1 2 0,5 2:1 17,7
2 7 0,5 2:1 18,8
3 2 15 2:1 49,7
4 7 15 2:1 10,5
5 2 0,5 5:1 22,2
6 7 0,5 5:1 36,5
7 2 15 5:1 45,2
8 7 15 5:1 27,5
9 45 10 351 44,1
10 4,5 1,0 351 23,1
11 4,5 1,0 351 43,3

Os resultados destes experimentos foram plotados no diagrama de Pareto
(Figura 48) com nivel de significancia de 0,05 (nivel de confianca de 95%) e
observou-se que todos os fatores foram estatisticamente significativos para a reagao
de liquefagéo utilizado hidréxido de sodio como catalisador, assim como observado
utilizando catalisador &cido. Observou-se que a interagdo entre a quantidade de
catalisador com o tempo de reacao foi o efeito mais significativo, o qual apresentou

maior valor absoluto quando comparado com as demais variaveis.
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Diagrama de Pareto com efeitos padronizados
Planejamento 2**(3-0); Erro puro =,1339221
DV: Rendimento

1:2 -69,804
(2) Tempo

1:3 33,63873

(3) Razéo bio:solv 33,50042

(1) Catalisador -33,2939

2:3

-9,46953

p=,05
Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 48. Diagrama de Pareto do planejamento fatorial completo 2° com ponto central utilizando
catalisador basico.

A partir dos resultados de rendimento obtidos nos experimentos utilizando o
planejamento fatorial (Tabelas 17 e 18), foi possivel observar resultados de
rendimentos menores na liquefacdo basica quando comparado com os dados
obtidos na liquefacdo da biomassa utilizando catalise &cida. Por esta razdo, o
catalisador acido foi escolhido para etapa de otimizacdo e construcdo da superficie
de resposta, a fim de aumentar a eficiéncia da liquefacdo da polpa da macauba e
obter-se poliois para sintese das espumas.

A metodologia de superficie de resposta € construida a partir de modelos
matematicos empiricos que empregam funcbes que descrevem o sistema visando
atingir uma regido oOtima (maximo e minimo), e assim, permitindo encontrar as
condi¢cbes experimentais que maximizam o fator de resposta, no caso o rendimento
da liquefacdo (TEOFILO; FERREIRA, 2006). Os niveis e as variaveis estudadas
nesta etapa sdo mostradas na Tabela 19, em que conforme indicado pelos dados da
Figura 46, aumentou-se a quantidade de catalisador e o tempo de reacdo e diminui-

se a razao solvente/biomassa.
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Tabela 19. Variaveis e niveis utilizados no planejamento composto central modelo quadratico esférico
nos experimentos de otimizacdo da liguefagdo da macauba.

Niveis

Variaveis 168 -1 0 1 1,68

C  Quantidade de catalisador (%) 364 5 7 9 1036
t Tempo de reacéo (h) 066 1 15 2 234

R Razdo biomassa/solvente (m/m) 066 1 15 2 234

A Tabela 20 mostra os resultados de liquefacdo da polpa de macauba obtidos
a partir dos experimentos do planejamento composto central. O rendimento da
liquefagdo com melhores resultados manteve-se em torno de 75%, o que indica que
para maiores valores de rendimentos serem obtidos, € necessario o estudo de
outras variaveis, como temperatura, por exemplo. Este parametro ndo foi estudado
neste trabalho uma vez que utilizamos a autoclave em sua condicdo maxima de
temperatura e presséo (120°C e 1,94 atm). Deve-se lembrar que este sistema de
liquefagdo mostrou ser muito mais eficiente do que o sistema de refluxo, conforme
discutido anteriormente.

A influéncia de cada variavel (quantidade de catalisador, tempo de reacao e
razao molar solvente/biomassa) em relacdo ao rendimento da liquefacdo da polpa
de macauba foi avaliada através dos graficos de superficie de resposta, conforme
mostrado nas Figura 49. A partir da analise destes dados, foi possivel observar que
ha uma condicdo O6tima para maiores rendimentos de liquefacdo da polpa da
macauba, que correspondem aos polidis do ponto central (15, P16 e P17), cujas
condicdes sédo 7% de catalisador, 90 minutos de reacdo e raz&o solvente/biomassa
= 1,5, que apresentou 75% de rendimento de liquefagéo. Este poliol, denominado
LMP, foi escolhido para os estudos de otimizacdo da formulagcdo da espuma, que

sera discutida detalhadamente no topico 7.2.2.
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Tabela 20. Planejamento composto central esférico para construgéo da superficie de resposta.

Experimento C t R Rendimento

(%) (h) (m/m) (%)
1 5 1 1 60,0
2 9 1 1 58,0
3 5 2 1 68,5
4 9 2 1 63,6
5 5 1 2 oLl
6 9 1 2 49,1
7 5 2 2 50,4
8 9 2 2 64,5
9 364 1,5 1,5 73,0
10 10,36 1,5 1,5 62,8
11 7 066 15 63,7
12 7 234 15 73,5
13 7 1,5 0,66 58,1
14 7 1,5 2,34 67,7
15 7 1,5 1,5 70,4
16 7 1,5 1,5 74,9
17 7 1,5 1,5 73,1
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Figura 49. Superficie de resposta para liquefagdo da polpa de macauba.

7.2.1 Caracterizacéo dos polidis

Os espectros obtidos na regido do infravermelho dos poliois do experimento 1
(P1) ao experimento 15 (P15), conforme dados da Tabela 20, sdo apresentados na
Figura 50. Bandas de média intensidade s&o observadas entre 3400 e 3200 cm™,
atribuidas ao estiramento dos grupos OH. A presenca de grupos C-H é atribuida as
bandas em torno de 3000 - 2760 cm™, que indicam a presenca de hidrocarbonetos

alifaticos e aos estiramentos da ligacdo C-H, e entre 1090 e 950 cm™ s&o
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observadas bandas correspondentes as ligagdes C-H fora do plano. Os estiramentos
dos grupos C=0 em aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos derivados da estrutura
da hemicelulose s&o evidenciados nas bandas centradas entre 1840 e 1550 cm™.
Estas bandas centradas em aproximadamente 1730 cm™ apresentaram diferentes
intensidades nos espectros, confirmando que as condi¢des de liquefacdo modificam
a estrutura dos poliéis, que podem se fragmentar e repolimerizar, formando polidis
com diferentes composicdes. As bandas entre 1580 e 1280 cm™ séo atribuidas a
vibracdo do esqueleto aromatico, a deformacédo dos grupos C-H combinado com a
vibracdo do anel aromatico e a presenca dos grupos metoxila da lignina. As bandas
em 1458 e 1400 cm™ também s&o atribuidas aos grupos metileno e vibracédo CH, da
celulose, e algumas mudancas no formato destas bandas no espectro dos polidis
variando as condicBes reacionais. Entre 890 a 820 cm™ sdo observadas as bandas
correspondentes a presenca dos anéis aroméaticos (WANG et al., 2009; XIE et al.,
2014).
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Figura 50. Espectros dos polidis obtidos pelo método da superficie de resposta
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O numero de hidroxila dos polidis produzidos foi mensurado e o resultado
desta dosagem € mostrado na Figura 51. A média dos valores de numero de
hidroxila dos poli6is foi de 561 mg KOH g™, cujo menor e maior valor obtidos foram
de 435 e 732 mg KOH g*, respectivamente. Observando-se a relacdo entre o
namero de hidroxila com as variaveis avaliadas, pode-se perceber que ha uma
tendéncia em se obter numeros de hidroxila maiores com menores quantidades de
catalisador, menores tempos de reacdo e maiores razdes molares
solvente/biomassa. Este comportamento pode ser explicado pelas interagbes entre
as variaveis, favorecendo as reacdes de recondensacdo dos fragmentos que séo
favorecidas para reacbes com quantidades muito altas de catalisador (maiores que
4% massa), tempos de reacdo maiores que 90 minutos e razdo molar
solvente/biomassa < 3:1 (HU; LUO; LI, 2014).
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Figura 51. Influéncia do nimero de hidroxila com as variaveis do sistema de liquefacao.
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Os valores de numero de hidroxila dos polidis obtidos via liquefagdo da polpa

de macauba indicam que as espumas produzidas com estes polidis serdo rigidas.

7.2.2 Caracterizagdo das espumas

As espumas foram sintetizadas conforme o procedimento experimental
descrito no capitulo 2 desta tese. A otimizacdo da formulagéo foi feita a partir do
poliol com maior rendimento na liquefagéo da polpa de macauba (poliol 15, 16 e 17 =
75% rendimento). O efeito da razdo molar NCO/OH (1,1, 1,5 e 2,0), da quantidade (2
e 4%) e tipo de catalisador (4gua e ciclopentano), da quantidade (1 e 2%) e tipo
(DBTDL e DABCO) de catalisador e da quantidade de surfactante (2 e 4%) foram
avaliados. A espuma considerada padrdo foi sintetizada com razdo molar
NCO/OH=1,1, 2% de catalisador (DBTDL), 2% de agente de expansado (agua) e 2%
de surfactante, conforme sumarizado na Tabela 21.

Tabela 21. Formulac¢des das espumas preparadas com poliol LMP.

Formulagéao A B C D E F G H
Razao NCO/OH 11 15 2 11 11 11 1,1 11
Surfactante (%) 2 2 2 4 2 2 2 2

Agente de expansdo (tipo) a* @& a a* cpt @ ar ar
Agente de expansao (%) 2 2 2 2 2 4 2 2
Catalisador (tipo) ¥rT T T T T T DABCO T
Catalisador (%) 2 2 2 2 2 2 2 1

*a = dgua

fcp=ciclopentano
FT=DBTDL

Todas as espumas apresentaram boa estabilidade dimensional, exceto a
espuma produzida com o catalisador DABCO, a qual n&o apresentou um
crescimento tipico de espumas de poliuretano, formando um material elastomeérico.
Por esta razdo, este material ndo foi caracterizado como o0s demais. As
caracterizagOes destas espumas serdo mostradas e discutidas a seguir.

Os espectros na regiao de infravermelho de todas as espumas produzidas a
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partir do poliol liguefeito da macauba s&o similares. Um espectros tipico é
representado na Figura 52, no qual pode-se observar a presenca das bandas
caracteristicas dos derivados de poliuretano.

As bandas de alta intensidade centrada em 3360 cm™ correspondem ao
estiramento dos grupos N-H do uretano. As bandas entre 2921-2870 cm™ s&o
atribuidas a presenca das cadeias alifaticas, correspondentes as vibracdes dos
grupos CH, nos segmentos flexiveis nas espumas. O isocianato ndo reagido nas
formulacées é evidenciado na banda centrada em 2270 cm™, o que j4 era esperado
uma vez que as razdoes molares NCO/OH utilizadas nas formulagbes das espumas
foram de 1,1, 1,5 e 2,0. A banda em 1726 cm™ representa o estiramento da vibragéo
das ligacdes dos grupos carbonila ligados aos grupos N-H e indicam a formacéo das
ligacBes de hidrogénio inter uretanicas. As bandas centrada em 1600 e 1520 cm™
correspondem as vibracbes dos anéis aromaticos da lignina. A formacdo das
ligacBes uretanicas entre os grupos hidroxila do poliol e 0os grupos isocianatos é
confirmada pela presenca das bandas em 1531 e 1222 cm™, que podem ser
atribuidas a deformacdo das ligacdes N-H, estiramento das ligacbes C-N e
estiramento das ligagcdes C-O (ABDEL HAKIM et al., 2011).
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Figura 52. Espectro na regido do infravermelho tipico das espumas produzidas através do
poliol LMP.

Os valores de densidade aparente das espumas produzidas a partir do poliol
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LMP, com diferentes formulagdes, sdo mostrados na Tabela 22. A formulagao
padrao foi aquela sintetizada com razdo molar NCO/OH = 1,1, 2% de catalisador
(DBTDL), 2% de agente de expanséo (agua) e 2% de surfactante.

Os parametros estudados nas formulacdes ndo variaram significativamente os
valores de densidade aparente das espumas produzidas a partir do poliol LMP. O
efeito mais pronunciado foi observado com o aumento da quantidade do agente de
expansao (agua) ocasionou uma diminuicdo na densidade aparente das espumas.
Este comportamento pode ser explicado devido ao aumento da quantidade de CO»,
proveniente da reacdo do isocianato com a agua, produzindo células maiores, e
consequentemente, diminuindo a densidade da espuma.

As propriedades mecéanicas das espumas produzidas a partir do poliol LMP
também foram mostradas na Tabela 22. Assim como nos valores de densidade
aparente, a resisténcia a compressdo nao foi afetada significativamente com os

efeitos estudados nas formulagdes.

Tabela 22. Densidade aparente e propriedades mecéanicas das espumas obtidas com poliéis LMP.

Amostra Densidade 3 Resisténcia a
aparente (kg.m™) compressao (kPa)
NCO/OH =1,1 1992 26,40 £ 4,22
NCO/OH = 1,5 16,3+3 49,51 +12,91
NCO/OH = 2,0 13,8 +3 111,09 + 24,55
2% ciclopentano 178+3 29,84 + 6,34
2% agua 1992 26,40 £ 4,22
4% agua 13,1+2 5,40 + 17,39
1% DBTDL 18,0+ 2 21,46 +11,43
2% DBTDL 1992 26,40 £ 4,22
2% surfactante 199+2 26,40 + 4,22
4% surfactante 18,5+2 28,15+ 9,75

No entanto, aumentando-se a razdo NCO/OH nas espumas, observou-se que

houve uma aumento na resisténcia a compressao , o que pode ser explicado pela
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maior reticulac@o das células devido ao aumento de segmentos rigidos provenientes
do incremento na produgdo de ureia com 0 excesso de isocianato. Ja o incremento
de agente de expansao nas formulacdes das espumas (agua) também ocasionou
uma significativa diminuicdo a resisténcia a compressao , 0 que sugere a formacéao
de células maiores e com paredes mais finas.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura das espumas
produzidas a partir do poliol LMP sdo mostradas nas Figura 53, 54 e 55. Todas as
espumas apresentaram um formato eliptico e anisotropia.

Nas imagens da Figura 53 é possivel observar que com o aumento da razéo
molar NCO/OH nas formula¢des houve um aumento na uniformidade das células e
um aumento no conteddo de células fechadas e consequentemente a rigidez,

conforme os resultados obtidos pela resisténcia a compressao.

Figura 53. MEV das espumas produzidas a partir do poliol LMP com diferentes razfes
molares NCO/OH (a) 1,1; (b) 1,5 e (c) 2,0.

O efeito dos diferentes tipos e quantidades de agentes de expansdo na
morfologia das espumas pode ser observado na Figura 54. A espuma contendo
ciclopentano (Figura 54a) em sua composicdo apresentaram uma maior
homogeneidade de células quando comparadas com a espuma contendo agua
(Figura 54b) em sua formulagédo. O aumento da quantidade de agua na formulacdo
ocasionou um aumento do didmetro médio de célula, além do aumento da
guantidade de células abertas, retificando os resultados de densidade e resisténcia a

compresséo (Tabela 22).
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Figura 54. MEV das espumas produzidas a partir do poliol LMP com diferentes quantidades e tipos de
agente de expansao (a) 2% de ciclopentano; (b) 2% de agua e (c) 4% de agua.

Pequenas mudancgas na morfologia das espumas foram observadas com o
aumento na quantidade de catalisador nas formulacdes (Figura 55). Houve uma
diminuicdo na homogeneidade das células na espuma com maior conteudo de
catalisador, o que pode ser atribuido ao crescimento acelerado das espumas,
dificultando o processo de nucleagéo.
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Figura 55. MEV das espumas produzidas a partir do poliol LMP com diferentes quantidades de
catalisador (a) 1% DBTDL e (b) 2% DBTDL.

Visando aproveitar integralmente a polpa de macaluba para preparacédo de
bioespumas, a adicdo do poliol LMP néo filtrado também foi avaliada na formulacéo
de espumas. Um poliol quaternario entdo foi preparado com o poliol LMP (parte
soltvel da polpa, parte insoltvel da polpa - residuo e glicerol) e o Biopol 411®, um
biopoliol de ésteres de Oleo de mamona, comercializado pela empresa
PolyUrethane. Diferentes porcentagens do poliol LMP foi adicionado ao Biopol 441.
As formulacdes foram feitas com razdo molar NCO/OH=1,1, 2% de catalisador
(DBTDL), 2% de agente de expansdo (dgua) e 2% de surfactante. Uma espuma
contendo 100% do poliol LMP foi sintetizada, no entanto, esta ndo apresentou boa
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estabilidade dimensional devido a alta viscosidade deste poliol nédo filtrado, o que
nao permitiu o crescimento da estrutura celular tipica das espumas.

Observou-se que um aumento na densidade aparente (Tabela 23) das
espumas com o aumento da quantidade do LMP néo filtrado na formulacdo, o que
pode ser explicado pelo aumento na quantidade de residuo solido contido (parte
insoluvel da polpa). Além disso, observou-se o aumento da viscosidade do sistema,

contribuindo para formacéao de células menores e mais densas.

Tabela 23. Densidade aparente e propriedades mecénicas dos compésitos com blendas dos polidis
LMP néo filtrados com Biopol 411°.

boliol Densidade Resisténcia a 10%
aparente (kg.m?) de compresséo (kPa)
LMP filtrado 199+£2 26,40 £ 4,22
25% LMP/ 75% Biopol 26,23 77,11 + 26,82
50% LMP/ 50% Biopol 34,2+ 4 32,99 + 11,98
75% LMP/ 25% Biopol 40,5+ 6 25.02 + 3,64

Com aumento da quantidade do poliol LMP néo filtrado nas formulacdes das
espumas blendadas com Biopol 411® observou-se um aumento na resisténcia a
compressdo das espumas, 0 que sugere que o residuo da polpa de macauba atua
como uma carga, aumentando a rigidez do material.

Todas as espumas obtidas a partir da blenda do poliol LMP néo filtrados com
Biopol 411® apresentaram maiores densidades aparentes quando comparadas com
as espumas obtidas com o poliol LMP filtrado devido a contribuicdo da parte
insoltvel (residuo). Comparando as propriedades da espuma obtida com poliol LMP
filtrado pode-se observar que houve um aumento da resisténcia a compressado com
adicdo de 50% e 75% do Biopol 411®, considerando a espuma com formulacédo
similar (raz&do molar NCO/OH=1,1, 2% de (DBTDL, 2% de agua e 2% de
surfactante). Portanto, € possivel concluir que pode-se obter espumas com
diferentes propriedades utilizando integral e/ou parcialmente o poliol produzido pela
liquefagéo da polpa de macauba.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura dos compositos
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com blendas dos poliéis LMP n&o filtrados com Biopol 411® e da espuma produzida
com poliol LMP s&o mostradas na Figura 56. Observou-se um aumento na
heterogeneidade de células com a diminuicdo da quantidade do Biopol 411®, o que
pode ser explicado pelo aumento da viscosidade do sistema, o que dificulta na etapa
de nucleacdo das espumas. Observou-se um aumento da quantidade de células
fechadas comparando a morfologia das espumas com poliol ndo filtrado com a do

poliol filtrado, confirmando os resultados das propriedades mecanicas.

Figura 56. MEV das espumas produzidas a partir do poliol LMP catalisador (a) poliol LMP filtrado e
blendas dos polidis LMP néo filtrados com Biopol 411° com (b) 75% Biopol 411°, (c) 50% Biopol 411°
e (d) 35% Biopol 411~

7.3 Conclusdes

A liquefagéo da polpa da macauba utilizando glicerol bruto como solvente de
liquefacdo originou polidis com diferentes propriedades a partir da escolha das
condicdes reacionais. Foi possivel obter polidis utilizando catalisadores acido (com
acido sulfarico) e basico (com hidréxido de sddio) com rendimentos satisfatorios
(entre 75 e 50% respectivamente). A otimizacdo da metodologia da superficie de
resposta através do planejamento fatorial apontou uma condicdo com maior
rendimento utilizando 7% de catalisador, 90 minutos de reacdo e razdo
solvente/biomassa = 2, ou seja, 75% de rendimento.

A partir deste poliol otimizado, foi possivel avaliar o efeito da razao NCO/OH,
guantidade e tipo de agente e expansao, quantidade de catalisador e quantidade e
surfactante na formulacdo das espumas. Os polimeros produzidos apresentaram
valores de densidades aparentes entre 13 e 20 kg m™ e resisténcia & compress&o
entre 5,4 e 111 kPa.

Também foi possivel avaliar a utilizagdo do poliol LMP n&o filtrado com uma
blenda com poliol comercial Biopol 411®, obtido a partir do 6leo de mamona,
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gerando um material compdésito, e as espumas produzidas apresentaram maiores
valores de densidade aparente (26 - 41 kg m™®) quando comparadas com as
espumas produzidas com poliol LMP filtrado. Observou-se um aumento nos
resultados de resisténcia a compressao com o aumento da quantidade do poliol LMP
nao filtrado na blenda, de 25 para 77 kPa, o que indica que os residuos da polpa

atuam como carga neste polimero.
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8. CONSIDERACOES FINAIS

A partir do aproveitamento de matérias primas renovaveis (6leo de mamona e
fibra de curaua), coprodutos da cadeia dos biocombustiveis (glicerol bruto e polpa de
macauba) e residuos agroindustriais (lignina e liquido da casca da castanha de caju)
foi possivel obter diferentes polidis para producdo de espumas de poliuretano. As
propriedades dos polidis e poliuretanos podem ser moduladas pelas proporcbes
entre as matérias primas hidroxiladas utilizadas.

Os dois métodos propostos nesta tese para producdo de polidis foram a
mistura fisica e a liquefacdo. Ambos sdo simples, baratos e apresentam boa
viabilidade econbmica, o0 que sugere uma potencial aplicacdo industrial. Neste
sentido, os poliois produzidos possibilitam a integracdo de plantas industriais com o
desenvolvimento de processos de conversdao da biomassa para producédo de
biopoliuretanos.

Espumas flexiveis, semi rigidas e rigidas foram obtidas a partir destes polidis.
Diferentes propriedades foram observadas através do ajuste das formulacGes das
espumas, como tipo de poliol, teor de hidroxilas do poliol, razdo molar NCO/OH,
guantidade de catalisador e quantidade e tipo de agente de expansdo. As espumas
produzidas apresentaram propriedades similares as das espumas comerciais, como
densidade, tamanho de célula, morfologia, resisténcia a compressao, modulo de
elasticidade e condutividade térmica. Portanto, os materiais produzidos sdo mais
verdes, renovaveis, sustentaveis, ecoeficientes e competitivas, se comparadas com
seus analogos fosseis. Suas propriedades poderdo ser semelhantes, ainda mais

com o uso de aditivos, o que devera feito em trabalhos posteriores.
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