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RESUMO

H4 uma preocupaciao crescente em tornar os processos industriais mais sustentaveis de forma
a reduzir o impacto que possam causar no meio ambiente. Para isto, tem se buscado ndo
apenas a utilizacdo de matérias primas oriundas de fontes renovdveis em detrimento de
compostos oriundos de fontes petroquimicas, mas também um maior aproveitamento dos
residuos industriais, valorando os subprodutos gerados e evitando seu descarte. Tendo isto em
vista, neste trabalho foi proposta a sintese de polidis utilizando dois residuos ou subprodutos
industriais: o licor negro (LN), principal residuo das inddstrias de papel e celulose; e o
glicerol (GL), subproduto da producdo de biodiesel. Para obtencdo dos polidis, estes
compostos foram reagidos com 6leo de mamona (OM) mantendo a razdo molar 5:1 GL/OM e
variando a concentracdo de LN (0 e 15% em massa). A reacdo de glicerdlise com LN foi
realizada sem a necessidade de adicdo de catalisador devido a elevada basicidade do licor
negro, que pdde ser utilizado sem purificacdo prévia, reduzindo o uso de insumos quimicos.
ApOs a sintese dos polidis, esses produtos foram submetidos a caracterizacio para avaliagdo
da sua composicdo e caracteristicas fisico-quimicas de forma a auxiliar na determinacdo da
quantidade de diisocianato a ser utilizado para a sintese de espumas de poliuretano, PU, e de
latex de poli(uréia-uretano), PUU, junto com estes polidis. O poliol obtido com GL comercial
apresentou um maior indice de hidroxila (P-01, 593 mg KOH/g) quando comparado ao poliol
obtido com GL recebido e mesma concentragdo de LN (15%). Este poliol (P-01) foi utilizado
para a sintese de nanoparticulas de PUU em miniemulsdo contendo 15%, 30% e 45% de
sOlidos totais. As nanoparticulas de PUU foram caracterizadas quanto a morfologia, fracdo de
polimero insoluvel, propriedades térmicas e estabilidade coloidal através de andlises de
distribuicado do tamanho de particulas, tempo de prateleira e potencial zeta. Os resultados
mostraram a obtencdo de nanoparticulas de PUU estdveis com tamanho médio de particula na
faixa de 134 a 311 nm e excelente estabilidade quando submetidas a ensaios de sedimentagao
por centrifugacdo. Todos os polidis produzidos foram utilizados para a obtencdo de espumas
de PU utilizando 4gua como agente de expansdo quimico. As espumas de PU foram
caracterizadas pela sua densidade aparente, fracdo de polimero insoldvel, composi¢do,
morfologia, e propriedades térmicas e mecanicas. Nestes materiais foi possivel observar que a
quantidade de agente de expansdo influenciou fortemente a morfologia dos polimeros
produzidos, onde as espumas produzidas com apenas 1% em massa de dgua apresentaram
células mais definidas e tamanho mais homogéneo, além de apresentarem maior resisténcia
quando submetidas a forcas externas. Além disso, a composi¢do e caracteristicas fisico-
quimicas das espumas produzidas com todos os polidis e com 1% e 2% de dgua revelaram a
obtenc¢do de materiais de poliuretano que podem ser classificados como espumas flexiveis ou
semiflexiveis. A partir destes resultados, pode-se dizer que o trabalho conseguiu definir uma
rota verde para um melhor aproveitamento do licor negro e do glicerol, incorporando-os na
producdo de diferentes materiais poliméricos juntamente com outros recursos renovaveis
como o 6leo de mamona.

Palavras-chave: Licor Negro. Oleo de mamona. Glicerol. Espumas de Poliuretano.

Nanoparticulas Poliméricas.



ABSTRACT

There is a growing concern to make industrial processes more sustainable to reduce the
impact they may have on the environment. To this end, it has been sought not only the use of
raw materials from renewable sources to the detriment of compounds from petrochemical
sources, but also a greater use of industrial waste, valuing the generated byproducts and
avoiding their disposal. With this in mind, this work proposed the synthesis of polyols using
two industrial waste or by-products: black liquor (BL), the main waste of the pulp and paper
industries; and glycerol (GL), a byproduct of biodiesel production. To obtain the polyols,
these compounds were reacted with castor oil (CO) maintaining the molar ratio 5:1 GL/CO
and varying the BL concentration (0 and 15% by mass). The glycerolysis reaction with BL
was performed without the need for catalyst addition due to the high basicity of the black
liquor, which could be used without prior purification, reducing the use of chemical inputs.
After the synthesis of the polyols, these products were subjected to characterization for
evaluation of their composition and physicochemical characteristics to help determine the
amount of diisocyanate to be used for the synthesis of polyurethane foams, PU, and
poly(urea-urethane) latex, PUU, together with these polyols. The polyol obtained with
commercial GL presented a higher hydroxyl index (P-01, 593 mgKOH / g) when compared to
the polyol obtained with received GL and the same BL concentration (15%). This polyol (P-
01) was used for the synthesis of miniemulsion PUU nanoparticles containing 15%, 30% and
45% total solids. PUU nanoparticles were characterized for morphology, insoluble polymer
fraction, thermal properties and colloidal stability through particle size distribution, shelf time
and zeta potential analyze. The results showed stable PUU nanoparticles with average particle
size in the range 134 to 311 nm and excellent stability when subjected to centrifugation
sedimentation tests. All polyols produced were used to obtain PU foams using water as a
chemical blowing agent. PU foams were characterized by their apparent density, insoluble
polymer fraction, composition, morphology, and thermal and mechanical properties. In these
materials it was possible to observe that the amount of blowing agent strongly influenced the
morphology of the polymers produced, where the foams produced with only 1% by mass of
water presented more defined cells and more homogeneous size, besides presenting greater
resistance when subjected to external forces. In addition, the composition and
physicochemical characteristics of the foams produced with all polyols and with 1% and 2%
water revealed that polyurethane materials can be classified as flexible or semi-flexible foams.
From these results, it can be said that the work was able to define a green route for better use
of black liquor and glycerol, incorporating them in the production of different polymeric
materials along with other renewable resources such as castor oil.

Keywords: Black Liquor. Castor Oil. Glycerol. Polyurethane Foams. Polymerics
Nanoparticles.
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1 CAPITULO 1

1.1 INTRODUCAO

Devido a crescente degradacdo ambiental causada pela acao direta do homem, faz-se
premente a reducdo do seu impacto na natureza tornando o nosso meio de vida mais
sustentavel. Neste contexto, hd uma preocupagao crescente em tornar os processos industriais
mais sustentdveis de forma a reduzir o impacto que possam causar no meio ambiente. Para
isto, tem se buscado ndo apenas a utilizacdo de matérias primas oriundas de fontes renovaveis
em detrimento de compostos oriundos de fontes petroquimicas, mas também um maior
aproveitamento dos residuos industriais, valorando os subprodutos gerados e evitando seu
descarte.

Na industria de papel e celulose, o licor negro € o principal residuo produzido na
fabricacdo de celulose. O licor negro consiste em uma solu¢do aquosa alcalina e viscosa,
composta de residuos de lignina, hemicelulose e produtos quimicos inorganicos utilizados
durante o processo kraft (BLASIO et al., 2019). Atualmente, a maior parte do licor negro é
concentrado em evaporadores para eventual recuperacdao de algumas substincias quimicas
inorganicas usadas durante o processo de cozimento da madeira e incinerado para geracao de
calor e energia, acarretando em diversas desvantagens, como a geracdao de gases poluentes e
problemas de armazenamento nas fabricas quando ha pico de producdo e a quantidade de licor
negro produzido excede o volume do forno de recuperagdo, forcando uma pausa na producao
(OLIVEIRA; MATEUS; SANTOS, 2018). Ou seja, a destinacdo do licor negro para queima
tem um forte caréter poluente e € um problema econdmico para industria, o que torna ainda
mais necessdrio o aproveitamento deste residuo na sintese de produtos com maior valor
agregado. Dentre os compostos presentes no licor negro, a lignina se encontra em maior
quantidade. A lignina é um biopolimero com uma estrutura quimica complexa, que desperta
atencdo para sua utilizacdo como biopoliol devido a presenca de grupos hidroxila em sua
estrutura (MAHMOOD et al., 2016).

Tendo em vista a utilizacdo de residuos ou subprodutos industriais, o glicerol se
destaca por ser o principal subproduto gerado na produc¢do industrial do biodiesel. Por se

tratar de uma molécula simples contendo 3 grupos hidroxila passiveis de reacdo em sua



16

estrutura quimica, uma grande quantidade de produtos quimicos com maior valor agregado
pode ser produzida a partir do glicerol através de diferentes tipos de reacdes quimicas (TAN;
AZIZ; AROUA, 2013). A glicer6lise, que se trata de uma reacdo de transesterificacdo entre o
glicerol e um 6leo vegetal (triacilglicerol) na presenca de um catalisador quimico, € utilizada
para obtencdo de monoacilgliceréis (MAG) e diacilgliceréis (DAG) (BRESOLIN et al.,
2018b), sendo uma das reag¢des que se destacam para utilizacao do glicerol. Os produtos deste
tipo de reagdo sdo ésteres com carater anfifilico, que podem ser utilizados para a produgao de
poliuretanos, uma vez que possuem mais de um grupo hidroxila por molécula disponivel para
reacdo com diisocianatos.

Poliuretanos (PUs) s@o uma classe de polimeros que se caracterizam pela presencga de
ligacdes uretanicas, formadas pela reacdo entre um grupo isocianato e uma hidroxila, em sua
cadeia principal e abrangem diversas aplicacOes dentro do mercado de materiais para
revestimento, fibras, adesivos, borrachas, espumas e pldsticos. A grande versatilidade dos
poliuretanos se deve as diferentes propriedades fisicas e quimicas, que estes materiais podem
apresentar ao utilizar diferentes monodmeros, polidis e diisocianatos, em sua sintese. Os PUs
sdo sintetizados a partir da reacdo de polimerizacdo em etapas entre uma molécula contendo
dois grupos isocianatos (NCO) e outras moléculas contendo ao menos dois grupos hidroxilas
(polidis), sendo ambos os compostos, usualmente, derivados do petréleo. O grupo isocianato é
extremamente reativo com diversos grupos funcionais, tais como aminas, hidroxilas, adcidos
carboxilicos e 4dgua, presentes em abundancia na natureza, sendo sintetizado por rota
petroquimica. Por outro lado, moléculas contendo hidroxilas sdo abundantes em matérias
primas naturais, podendo estas serem utilizadas como biopolidis para a producdo de
poliuretanas. Visando a substituicdo de polidis oriundos de fontes petroquimicas, diversos
trabalhos avaliaram o uso de biopolidis na sintese de poliuretanos (CARRICO; FRAGA;
PASA, 2016; KLOSS, 2007). Dentre estes trabalhos, avaliou-se a utilizacdo de residuos e
subprodutos de industrias de transformacdo, como a lignina (TRINSOUTROT; MERLE,;
BIROT, 2016), e o glicerol, e também alguns 6leos vegetais, como o 6leo de mamona, que é
uma matéria prima renovavel e amplamente disponivel no Brasil (BRESOLIN et al., 2018a).
Apesar da abundancia do residuo de licor negro gerado pela industria de papel e celulose, nao
foi relatado nenhum trabalho que tenha abordado a utilizacdo direta deste residuo para
obtenc¢do de biopoliol a ser utilizado na sintese de materiais poliméricos, o que poderia ser

uma excelente alternativa para evitar ou diminuir a queima deste rejeito pela industria.
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Materiais poliméricos podem ser considerados como produtos do processo, pois
mesmo utilizando praticamente os mesmos reagentes, diferentes materiais sdo obtidos em
funcdo da técnica de polimerizacdo utilizada e das condi¢des de operacdo da reacdo, tais como
concentracdo e velocidades de alimentacdo de reagentes, temperatura de reacdo, etc. O mesmo
ocorre com os poliuretanos, que a depender da técnica de polimerizacao utilizada pode-se
obter dispersdes aquosas ou espumas de PU. As espumas de poliuretano sdo materiais que
podem ser produzidos a partir de polimerizagdo em massa, que € a técnica mais simples para a
sintese de polimeros, utilizando apenas mondmeros e um agente de expansdo fisico ou
quimico (MORAES, 2017). Dependendo das matérias primas utilizadas e suas concentragdes,
além das condi¢des de polimerizacdo, diferentes tipos de espuma podem ser obtidos, tais
como espumas flexiveis, semiflexiveis ou rigidas, com diferentes graus de resisténcia
mecanica e densidade que afetam sua aplicagdo final.

Ja dispersdes aquosas de poliuretano, que encontram grande utilizacdo na inddstria
de revestimento e adesivos, podem ser obtidas pelo método do pré-polimero utilizando
acetona como solvente. No entanto, esta técnica implica na necessidade de recuperacdo da
acetona ao dispersar o pré-polimero na fase aquosa. Um processo alternativo para obtencao de
dispersdes aquosas de PU ¢ através da técnica de polimerizagdo em miniemulsdo, em que ao
invés de se utilizar um solvente orgéanico para facilitar a dispersdo do pré-polimero em 4gua,
utiliza-se um equipamento que promova um alto cisalhamento das gotas de mondmero na fase
aquosa, tal como um homogeneizador de alta pressao, ponteira de ultrassom ou ultraturrax. As
gotas geradas sdo devidamente estabilizadas pela presenca de compostos tensoativos que
reduzem a tensao interfacial com a d4gua e a0 mesmo tempo evitam a coalescéncia das gotas.
O processo de cisalhamento deve ser forte o suficiente para que todas as gotas de mondmero
tenham um didmetro menor que 500 nm evitando a perda de estabilidade da dispersdao
coloidal por floculacdo e/ou degradacao difusional, que poderia ser causada pela presenca de
gotas com tamanhos muito diferentes no meio reacional. A degradacdo difusional também ¢é
minimizada pela presenca de compostos altamente hidrofébicos nas gotas, que faz com que a
pressdo de Laplace seja contrabalancada pelo aumento da pressdo osmotica. Estas gotas de
monomero dispersas em dgua funcionam como nanorreatores resultando em dispersdes
aquosas de nanoparticulas poliméricas coloidalmente estiveis (MUNOZ-ESPI; WEISS;

LANDFESTER, 2012).
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Em um trabalho anterior do grupo (BRESOLIN e al., 2018a), mostrou-se que €
possivel obter dispersdes aquosas de poli(uréia-uretano) com elevada estabilidade coloidal
utilizando a técnica de polimerizagdo em miniemulsdo e um biopoliol derivado da glicerdlise
do 6leo de mamona. Utilizando as mesmas matérias-primas, sé que com diferentes graus de
pureza do glicerol, foram sintetizadas diversas espumas de PU pelos mesmos autores
(BRESOLIN et al., 2018b). No entanto, ndo foi relatado na literatura nenhum trabalho que
tenha utilizado o licor negro concomitantemente com o 6leo de mamona e o glicerol para
obtencdo de biopoliol via glicerdlise visando sua utiliza¢do na sintese de dispersdes aquosas
de poli(uréia-uretano) e na obten¢do de espumas de poliuretano.

Diante disso, o presente trabalho teve o desafio de avaliar a incorporagdo do licor
negro em sua forma bruta na producgdo de biopolidis a partir de reagdes de glicer6lise quimica
utilizando 6leo de mamona, objetivando aplicar os polidis produzidos como mondmeros na

sintese de materiais poliméricos de poliuretano.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi a incorporacdo de um residuo bruto da
industria de papel e celulose, o licor negro, durante a glicerdlise do 6leo de mamona visando a
sintese de biopolidis e sua posterior utilizacdo na sintese de diferentes materiais poliméricos,
tais como espumas de poliuretano e dispersdes aquosas de poli(uréia-uretano) via

polimerizacdo em miniemuls3o.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do estudo estdao descritos a seguir.

a) Caracterizar os residuos industriais utilizados, licor negro e glicerol;

b) Sintetizar e caracterizar os biopolidis obtidos pela glicerdlise quimica utilizando
residuos industriais e 6leo de mamona;

c) Sintetizar e caracterizar as espumas de PU obtidas utilizando diferentes biopolidis

e diferentes concentragdes de agente expansor quimico;
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d) Sintetizar e caracterizar as nanoparticulas de poli(uréia-uretano) obtidas por
polimerizacdo em miniemulsdo utilizando o biopoliol obtido anteriormente com

diferentes concentragdes de sdlidos.
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2 CAPITULO II

Neste capitulo serdo abordados temas de relevancia para o trabalho, necessarios para
uma completa compreensdo sobre o desenvolvimento da pesquisa. Dessa forma, serdo
discutidos assuntos referentes aos poliuretanos, incluindo o seu histérico e as reacdes
envolvidas em sua sintese, com foco na formagdo de espumas, nanoparticulas e sua
versatilidade. Em seguida serdo abordados temas referentes aos materiais utilizados, assim
como a func¢ao destes na produgdo dos polimeros, com foco nas reagdes usadas para formacao

do poliol e o interesse na incorporacdo do licor negro nessas formulagdes.

2.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.1 Licor Negro

O licor negro € uma solugcdo aquosa alcalina e viscosa, altamente complexa,
composta de varios componentes organicos € inorganicos, variando a composicdo de acordo
com as diferentes fabricas de papel, condi¢des de cozimento e o tipo de madeira utilizada
(PRAKASH; MANIK; KUMAR, 2019).

A madeira € a principal fonte de fibra de celulose para os produtos de papel
(BAJPAL 2017a). Com isso, as industrias de papel e celulose necessitam separar as fibras de
celulose dos outros componentes presentes da madeira, o que envolve a remocao da lignina,
polimero organico que atua como cola entre celulose e hemicelulose na madeira (OLIVEIRA;
MATEUS; SANTOS, 2018). O tratamento normalmente aplicado para remog¢ao da lignina da
biomassa lignoceluldsica € um tratamento alcalino denominado de processo Kraft, o qual gera
uma grande quantidade de licor negro contendo a lignina como o principal componente (ZHU

etal.,2017).

2.1.1.1 Processo Kraft

O processo Kraft é o principal método para a produgdo de polpa quimica da madeira
(ONG et al., 2018). Segundo Bajpai (2017a), as principais razdes para este ser considerado o
melhor modo de polpagdo quimica sdo as seguintes:

e Melhor resisténcia das fibras quando comparado a outros métodos;
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e Sua aplicabilidade abrange todas as espécies de madeira;
e (Capacidade de recuperar as matérias-primas quimicas com maior eficiéncia.
No processo Kraft, as lascas de madeira s@o colocadas em solu¢do aquosa composta
principalmente de hidréxido de sédio e sulfeto de sédio, que decompde a lignina e a
hemicelulose em condi¢des elevadas de temperatura e pressdo, liberando entdo as fibras de
celulose (BAJPAI, 2017a). Com isso, a lignina € retirada da madeira na forma de um licor
negro, rico em compostos fendlicos, sendo ele o efluente do processo (FERNANDES;
MUSSATTO; ROBERTO, 2000). Ao final do processo ocorre ainda uma evaporacdo do
residuo para produzir um licor negro com concentracdo suficientemente alta € com minimas

perdas dos compostos quimicos (BAJPAIL 2017a).

2.1.1.2 Composicao e Propriedades do Licor Negro

O licor negro é uma solu¢do aquosa com residuos de lignina, hemicelulose e
produtos quimicos inorganicos utilizados durante o processo kraft (BLASIO er al., 2019),
apresentando cerca de 25-30% de contetddo sélido, que consiste na faixa de 25 a 45% de
lignina (SATHAWONG; SRIDACH, 2018). Na Tabela 1 pode ser observada a composi¢cdo
quimica elementar comumente encontrada no licor negro, bem como as fracdes massicas das
principais matérias organicas presentes. Existe também um grande nudmero de outros
elementos em concentracdes mais baixas (inferiores a 1 g/kg de licor negro seco), por

exemplo, o magnésio, ferro, manganés, fésforo, silicio, aluminio, etc.
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Tabela 1 — Composicao quimica elementar comumente encontrada no licor negro, e as fragdes
mdssicas das principais matérias organicas

Elemento Composic¢ao (%) Material Organico Fracao massica (%)
Oxigénio 33-38 -- --
Hidrogénio 3-5 Hidroxidcido ~6
Carbono 34-39 Lignina 29-45
Sédio 17-25 Extrativos 25-35
Potassio 0,1-2 Acido acético ~5
Enxofre 3-7 Acido férmico 3-5
Cloro 0,2-2 Metanol ~3
Nitrogénio 0,05-0,2 -- ~1

Fonte: adaptado de Bajpai (2017b).

Os solidos organicos presentes nos licores negros de madeira kraft sdo
majoritariamente compostos de lignina degradada (basicamente fragmento de massa
molecular elevada), extrativos organicos da madeira e de 4cidos carboxilicos alifaticos. Ja o
material inorganico € constituido de produtos quimicos residuais do processo de cozimento e
outros compostos, como o carbonato de sédio, sulfato de sédio, tiossulfato de sédio, sulfito de
sodio e polissulfuretos de sédio (ALEN, 2004 apud BAJPAI, 2017). Esta composi¢do deve
variar com relacdo ao tipo de madeira que é processada. Na Tabela 2 sdo apresentadas
composi¢des tipicas dos licores negros extraidos de dois tipos diferentes de madeira

(HERNANDEZ, 2007).
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Tabela 2 — Composig¢do tipica dos licores negros de processo kraft

Composicao (%)
Componente Madeira de conifera Madeira de folhosa

Lignina 45 38
Acidos Xilososacérico 1 5
Acidos Glucosacérico 14 4
Hidroxi4cidos 7 15
Acido Férmico 6 6
Acido Acético 4 14
Resinas e Acidos Graxos 7 6
Terebintina 1 -
Outros 15 12

Fonte: LIN e LIN, 1990 apud HERNANDEZ (2007).

Cardoso; Oliveira; Passos (2009) propuseram um diagrama esquematico ilustrativo
para a estrutura do licor negro, compreendendo aglomerados de lignina e polissacarideos,
assim como fons salinos e dgua, para mostrar representativamente como a lignina fica

dissolvida juntamente com os polissacarideos dentro da solu¢cdo aquosa alcalina. O diagrama

estd representado na Figura 1 abaixo.

Figura 1 — Diagrama esquematico para a estrutura do licor negro

. agua ‘i Lignina e polissacarideos
O ions salinos

Fonte: CARDOSO; OLIVEIRA; PASSOS (2009).

E relatado ainda que a forma como a macromolécula de lignina e os polissacarideos

estdo estruturados depende diretamente do ambiente do pH do licor. Para valores de pH acima
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de 12,5, os grupos fendlicos sdo ionizados e as moléculas de lignina se tornam soluveis,
formando estruturas compactas e esféricas (CARDOSO; OLIVEIRA; PASSOS, 2009).
Atualmente, a maior parte do licor negro produzido dentro das inddstrias de papel e
celulose € concentrado em um evaporador, para recuperar substancias quimicas inorganicas e
produzir energia e calor. Mesmo sendo amplamente utilizado, esse processo apresenta uma
série de desvantagens, como a geracdo de gases poluentes que sdo prejudiciais tanto a saide
humana, quanto ao meio ambiente. Além disso, as fdbricas enfrentam problemas de
capacidade, devido aos picos de producdo, em que a quantidade de licor negro produzido
excede a capacidade do forno de recuperagdo, sendo necessdrio uma pausa na producdo.
Dessa forma, € de extrema relevancia o desenvolvimento de processos alternativos ao

tratamento do licor negro (OLIVEIRA; MATEUS; SANTOS, 2018).

2.1.2 Lignina

A lignina € o segundo polimero mais abundante na natureza, perdendo apenas para a
celulose (MAHMOOD et al., 2016). E formada na parede celular de todas as plantas
vasculares ap0ds a deposi¢cao dos polissacarideos, celulose e hemiceluloses (GELLERSTEDT,
2015). Na parede celular da biomassa lignoceluldsica, a lignina preenche o espago entre a
celulose e hemicelulose, promovendo defesa patogénica e transporte de 4gua na planta (ZHU;
LI; CHEN, 2019). Constitui cerca de 25% da madeira, representando assim uma fonte rica de
matéria-prima renovavel (KUN; PUKANSZKY, 2017).

Uma das principais fontes de lignina € a industria de papel e celulose, que produz em
torno de 50 milhdes de toneladas de lignina por ano, sendo que apenas 2% sdo recuperados
para uso como produto quimico. Ao se fazer a comparacao entre o valor quando € usada para
queima e o quanto pode valer quando convertida em produtos quimicos tteis, a diferenca
pode chegar até 0,90 ddlares/kg de lignina (SUN et al., 2018).

A lignina pode ser isolada da madeira, plantas e residuos agricolas por diferentes
tipos de processos de extragdo, como os processos utilizados nas industrias de papel e celulose
que fazem a recuperacdo da lignina através do uso com enxofre (processos sulfito e kraft) ou
sem enxofre (processos organosolv e soda) (LOURENCON ef al., 2015). Na Figura 2, sdo

mostrados os processos de extragcao e suas respectivas condigdes.
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Figura 2 — Processos de extrac@o e suas respectivas ligninas

PROCESSOS DE EXTRACAO

COM ENXOFRE SEM ENXOFRE
SULFITO KRAFT ORGANOSOLV POLPA(;ﬁO COM SODIO
pH 1-2; pH 13: 150°-200°C pH 11-13;
140° C, HSO, 170° C, NaOH + Na,S 150- 170° C, NaOH

| l l

LIGNINA LIGNOSULFONADA LIGNINA KRAFT LIGNINA ORGANOSOLV LIGNINA COM SODIO

Fonte: adaptado de LAURICHESSE e AVEROUS, 2014 apud BES (2015).

O processo kraft é o principal método utilizado nas industrias de papel e celulose e a
partir dele € obtido o licor negro como residuo, onde estd dissolvida a lignina kraft
(LOURENCON et al., 2015). Quando se pretende fazer um isolamento deste tipo de lignina
do licor negro, normalmente € feita uma precipitacdo 4cida, que se trata de um método
simples e comumente utilizado para a recuperacdo da lignina do licor negro de polpa alcalina.
Neste método, a lignina € extraida da solugdo a partir da diminui¢ao do pH (WANG; CHEN,
2013).

A lignina presente no licor negro possui uma pequena parte dissolvida como
moléculas pequenas (cerca de 10 a 20%), e a outra parte € solubilizada como grandes
macromoléculas reticuladas e condensadas, o que envolve grupos arométicos fendis, catecois,
quininas, etc (BAJPAI, 2017b). Durante o processo de polpagcdo da madeira, alguns grupos
metoxilicos s@o removidos e substituidos por grupos hidroxila, o que ajuda na solubilizacao
da lignina. Além disso, a presenga de grupos hidrofilicos ionizados (como grupos fendlicos e
carboxilicos) também contribuem para a estabilizacdo e solubilizacdo da lignina, pois
previnem a aglomeragdo e precipitacdo das macromoléculas devido a carga elétrica. Como o
estado de ionizagdo destes grupos depende do pH, ao reduzir o pH do licor negro, ocorre

precipitacdo e isolamento da lignina (BAJPAI, 2017b).
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2.1.2.1 Composicao e Estrutura da Lignina

A lignina é um polimero aromdtico, amorfo e tridimensional formado pela
polimerizacdo desidrogenativa enzimatica em plantas, na qual as unidades de repeticdo sdao os
alcoois aromaticos: o p-cumaril, coniferil e sinapil. Esses podem estar ligados uns aos outros
através de vdrias ligacdes covalentes (KUN; PUKANSZKY, 2017; MELRO et al., 2018). As

estruturas dos dlcoois estio representadas na Figura 3.

Figura 3 — Estruturas dos dlcoois (a) p-cumaril, (b) coniferil e (c) sinapil precursores da

lignina
OH OH OH
V4 V% V.
OMe MeO OMe
OH OH OH
(a) (b) (©)

Fonte: adaptado de FENGEL; WEGENER (1989).

Essas unidades podem estar ligadas através de ligacdes é€ter, ou através de ligacOes
diretas carbono-carbono (FERNANDES, 2016). Estas ligacdes podem ser do tipo B-1, B-5, 5-
5, B- B e aril éter, incluindo as ligagdes B-O-4, a-O-4, 4-O-5 e dibenzodioxicina (Figura 4).
Dentre estas, a ligacdo predominante € a ligacdo $-O-4, dominando cerca de 45-50% de todas

as ligacOes presentes na macromolécula de lignina (ZHU; LI; CHEN, 2019).
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Figura 4 — Estrutura representativa da lignina
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Fonte: Adaptado de ZHU; LI; CHEN (2019).

Além disso, na estrutura de lignina existem diferentes grupos funcionais, como éteres
(alifaticos e aromaticos), dlcoois alifdticos e benzilicos, fendis € em menor propor¢ao, grupos
carbonila (aldeidos, cetonas e ésteres) (MARABEZI, 2009). No entanto, quando se fala de
estrutura de lignina, diferentes tipos de madeiras possuem ligninas com diferentes proporcoes
de élcoois precursores e grupos funcionais em suas estruturas (KUMAR et al., 2019). Em
madeiras macias, por exemplo, o dlcool coniferilico € mais abundante, enquanto em madeiras
duras existe uma maior concentracdo de dlcoois coniferilico e sinapilico.

Durante o processo utilizado para isolar a lignina da madeira, também ocorrem
algumas mudancgas estruturais (AGARWAL; RANA; PARK, 2018). A lignina Kraft ¢ um
composto polidisperso que possui uma massa molecular menor quando comparado a lignina
original (MELRO et al., 2018). O peso molecular deste material gira em torno de 3700-3900
g/mol, variando com relagio ao tipo de madeira e espécies das plantas (KUN; PUKANSZKY,
2017). Na Figura 5 temos a representacdo de um modelo estrutural para ligninas kraft de

madeira macia.
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Figura 5 — Modelo estrutural para ligninas kraft de madeira macia

Fonte: (KUN; PUKANSZKY, 2017).

A lignina organosoldvel possui um alto teor de ligacdes B-O-4 e € pouco soldvel em
agua e solventes orgénicos, ao contrario da lignina kraft (AGARWAL; RANA; PARK, 2018).
Apesar de algumas diferencas em sua estrutura de acordo com o tipo, a lignina possui uma
grande quantidade de grupos hidroxilas, despertanto a curiosidades da comunidade cientifica
para descobrir tipos de modificacdo e ativacdo destes grupos, com a inten¢cdo de aplicar a

lignina na produgdo de diferentes tipos de materiais com maior valor agregado.
2.1.2.2 Aplicacdes da Lignina

Por ser um produto secundario e disponivel em grandes quantidades com um valor
muito baixo, a utilizacdo da lignina em aplicacdes com maior valor agregado € de extrema
relevancia e resulta em um ganho econémico consideravel (KUN; PUKANSZKY, 2017).

Nas dltimas décadas, a lignina vem sendo explorada para aplicacao em diversas dreas
fora da indudstria de papel e celulose, como em aditivos para concreto, aditivos para
alimentacdo de animais, resinas fendlicas, em fabricacdo de compdsitos, e até para atividade
antioxidante e bioldgica (ESPINOZA-ACOSTA et al., 2018). Embora tenha sido explorada
profundamente desde os anos 80, o progresso na utilizacdo de lignina se move lentamente
(YUAN et al., 2009), e apesar de muitas pesquisas envolvendo a sua transformacido em

produtos de maior valor agregado e produtos quimicos, a lignina ainda € considerada um
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material de baixo valor. Porém, visto que ela € um dos biopolimeros mais abundantes e com
crescente disponibilidade, a lignina € uma macromolécula fendlica promissora para o
desenvolvimento de materiais poliméricos, que a partir da melhora em sua funcionalidade, em
especial diminuindo o impedimento estérico de seus grupos hidroxilas, também & possivel
contribuir para obten¢do de polidis convencionais na sintese de poliuretano (CATETO;

BARREIRO, 2009; KUHNEL; SAAKE; LEHNEN, 2017).

2.1.3 Glicerdlise

A glicerélise é uma reacdo de transesterificacdo entre o glicerol e um 6leo vegetal na
presenca de um catalisador quimico ou enzimadtico para sintetizar monoacilgliceréis (MAG) e
diacilglicer6is (DAG) (BRESOLIN et al., 2018Db).

A glicerdlise catalisada por enzimas possui a vantagem de ocorrer em condi¢des
mais amenas, ja que as enzimas apresentam sua atividade mais alta em baixas temperaturas
(cerca de 40° C) (LIMA et al., 2013). Porém, os longos tempos de reacdo, a baixa conversao
de reagentes, a baixa miscibilidade do glicerol com os triglicerideos a baixas temperaturas e
alto custo das enzimas tornam esse tipo de reacdo invidvel em niveis comerciais (NAIK;
NAIK; MOHANTY, 2014).

O processo de glicerdlise quimica ocorre a altas temperaturas (220-250 °C) na
presenca de catalisadores inorganicos, como o hidroxido de sédio ou de potassio (BLANCO,
2013). Tipicamente, esse tipo de reacdo deve ser conduzida na auséncia de dgua para evitar a
hidrélise competitiva (LIMA et al., 2013). A relacdo molar entre o triacilglicerol (TAG) e o
glicerol (GL) tem grande importancia para a reacdo de glicerdlise, pois ela influencia
diretamente na quantidade de MAG que serd obtida (DALGLEISH, 2004). Na Figura 6 pode-

se observar o esquema da reacdo de glicerdlise.
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Figura 6 — Esquema da glicerdlise de TAG e glicerol. Os 4cidos graxos estio representados

por R’, R,’ e R,’,
[ — OCOR’
— OCOR”
OCOR”,
—— OCOR’ —— OCOR’
—— OH + |— 0OCOR”
—— OH OCOR’
OCOR™ — OH
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—— OCOR’ —— OH
—— OH — OCOR™
Glicerol Triacilglicerol —— OH + —— OCOR”
—— oH OH
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Fonte: adaptado de KROG; SPARSO (2004).

A grande vantagem da glicerdlise, quando comparada as outras formas para a
obtencdo de MAG, € a capacidade de oferecer um maior rendimento tedrico, em que cada mol
de TAG pode gerar 3 moles de MAG, quando hd um excesso de glicerol (KOBLITZ, 2003).
Outro fator muito importante para garantir a eficiéncia da reacdo € o grau de contato entre o
6leo e o glicerol, porém como estes possuem densidades muito diferentes, ha a necessidade de
um aumento na temperatura e agitacdo, aumentando assim a solubilidade das duas fases,
fazendo com que a reagdo ocorra de forma efetiva (BRESOLIN, 2014). A reacdo de

glicerdlise com o 4cido ricinoléico esta representada na Figura 7.
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Figura 7 — Glicerdlise entre dcido ricinoléico e glicerol, em presencga de catalisador bédsico
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Fonte: Adaptado de BRESOLIN et al. (2018a).

Algumas possibilidades para estes tipos de reagdo podem ser exploradas também a
partir da transesterificacao entre os dlcoois precursores da lignina dispersos nos licores negros
ou a esterificagdo dos dcidos carboxilicos que existem nas moléculas de lignina, podendo ser
catalisados naturalmente devido a presenca dos hidréxidos disponiveis provenientes dos
processos de cozimento da madeira. Na Figura 8 pode-se observar possiveis reacdes de
transesterificacdo do triacilglicerol com a lignina, sendo a reagdo com o &lcool primario a
mais provavel de ocorrer visto que a hidroxila do fenol é menos reativa, porém passivel de
reagir como foi verificado em reagdes de esterificagio sugeridas por (KUN; PUKANSZKY,
2017). Ja a Figura 9 mostra possiveis reagdes de esterificacdo entre o glicerol e grupos
carboxilicos contidos na lignina. Estas reacdes entre o glicerol e 6leo de mamona com a
lignina propiciam uma melhor compatibilidade entre a lignina e estes componentes
permitindo uma dispersdo homogénea dos materiais oriundos do licor negro no biopoliol

formado.
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Figura 8 — Transesterificacio entre um alcool precursor da molécula de lignina e o 4cido

ricinoléico
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Fonte: Autor (2019).

Figura 9 — Esterificag@o entre 4cido carboxilico da molécula de lignina e glicerol
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Fonte: Autor (2019).

Fregolente er al. (2006) estudaram diferentes condi¢cdes da reacdo de glicerdlise
quimica utilizando catalisador basico. Neste trabalho, analisou-se varidveis como razao molar
GL/TAG e temperatura, nos quais os ensaios com razdo molar mais elevada foram os que
apresentaram maiores rendimentos de MAG. A razio molar GL/TAG de 3/1, com
temperatura de 210° C, usando 0,13% de NaOH e tempo de 60 minutos foi a combinagdo que
promoveu o maior rendimento de MAG.

Silva (2018) investigou a glicerdlise quimica do dleo de soja para a obtengdo de
monoacilgliceréis e diacilglicer6éis. Foram avaliadas as melhores condi¢des de reagdo
(catalisador, razdo molar, tempo, agitacdo e temperatura) para conversio em MAG e DAG.
As melhores conversdes foram obtidas utilizando catalisador DBTO (6xido dibutil de

estanho) e razdo molar TAG/GLI/DBTO de 1/6/0,01 a uma temperatura de 220° C, com
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agitacdo de 2000 rpm em um tempo de 1 hora, obtendo 70% de conversdo, sendo 27% de

MAG e 43% de DAG.
2.1.4 Glicerol

O glicerol é o principal subproduto das fébricas de biodiesel (ANITHA;
KAMARUDIN; KOFLI, 2016). E 0 mais simples dentre os dlcoois, denominado de propano-
1,2,3-triol de acordo com a IUPAC. Também € conhecido comercialmente como glicerina,
1,2,3-propanotriol, tri-hidroxipropano, gliceritol ou dlcool glicidico (QUISPE; CORONADO;
CARVALHO, 2013). Contudo, de forma geral, a glicerina possui apenas trés carbonos, duas

hidroxilas primarias e uma secunddria, como estd demonstrada na Figura 10.

Figura 10 — Estrutura molecular do glicerol

HC}\/}\/GH

Fonte: Autor (2019).

Fisicamente, a glicerina € um liquido de cor clara, inodoro, higroscépico e viscoso.
Seu ponto de fusdo e de ebuli¢do sdo 18° C e 290° C, respectivamente. Sua alta viscosidade e
ponto de ebuli¢do estdo relacionados a extensa ligacdo de hidrogénio intermolecular (TAN;
AZIZ; AROUA, 2013).

Dentre as principais rotas de sintetizacdo do glicerol estdo a hidrdlise (Figura 11A),
saponificacdo (Figura 11B) ou como subproduto na reacdo de transesterificacdo (Figura 11C)
de dleos vegetais e gorduras animais. A principal via utilizada na industria do biodiesel é a
obtencdo de ésteres alquilicos da reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais e gorduras
animais com &lcoois como o etanol ou metanol, utilizando principalmente a catélise basica

(MONTEIRO et al., 2018).
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Figura 11 — Hidrdlise (A), saponificacdo (B) e transesterificacio (C) de triacilglicerdis
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Fonte: adaptado de MONTEIRO et al. (2018)

A quantidade de glicerol bruto obtido é cerca de 1 kg a cada 10 kg de biodiesel
produzidos, o que € aproximadamente 10% do produto total. Com a crescente capacidade de
producdo do biodiesel, houve uma contribui¢do para um excedente de glicerol bruto no
mercado e, consequentemente, um valor mais barato da glicerina (ARDI; AROUA; HASHIM,
2015).

Por ser uma molécula altamente funcionalizada, uma grande quantidade de produtos
quimicos com maior valor agregado pode ser produzida a partir da glicerina por meio de
diversos tipos de reacdes quimicas (TAN; AZIZ; AROUA, 2013). Carri¢o; Fraga; Pasa (2016)
utilizaram cerca de 35% de glicerol bruto na produgdo de biopolidis para a sintetizacdo de
espumas de poliuretano, obtendo espumas semirrigidas com boas caracteristicas mecanicas.
Bresolin ef al. (2018a) sintetizaram nanoparticulas estdveis de poli-uréia-uretana utilizando

biopolidis produzidos a partir de reacdes de glicerdlise enzimdtica do 6leo de mamona.

2.1.5 Oleo de Mamona

O 6leo de mamona é um triglicerideo do 4cido ricinoléico, obtido a partir da semente

da planta “Ricinus Communis”. Devido a presenga desse acido, o 6leo de mamona possui

caracteristicas quimicas singulares quando comparado a outros 6leos vegetais (TROVATI et
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al., 2019). Além disso, possui trés pontos de funcionalidade na molécula, que sdo: o grupo
carboxilo, capaz de fornecer uma vasta gama de esterificacdes; um ponto de insaturacdo que
pode ser modificado a partir de rea¢des de hidrogenacdo ou epoxidagdo; e o grupo hidroxilo,
que pode ser acetilado ou removido por desidratagdo para aumentar a insaturacdo e conferir a
caracteristica de um 6leo semi secante (OGUNNIYI, 2006). Na Figura 12 pode ser observada

a estrutura do 6leo de mamona.

Figura 12 — Estrutura do triglicerideo do 4cido ricinoléico
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Fonte: TROVATI et al. (2019)

O 6leo de mamona pode ser encontrado e cultivado em trépicos imidos, zonas
subtropicais secas (precipitagdo 750-1000 mm, temperatura 15-38° C) e no sul da Europa
(SCHOLZ; NOGUEIRA, 2008). Das sementes da mamona podem ser extraidos cerca de 40-
55% de dleo, uma quantidade bastante significante quando se compara a outras oleaginosas
comumente utilizadas, como a soja (15-20%), girassol (20-35%) e palma (30-60%). Além
disso, como a mamona nio possui poucos compostos que podem ser utilizados para o
consumo humano, hd pouca competitividade com a produg¢do de alimentos (KEERA;
SABAGH; TAMAN, 2018).

O ¢6leo de mamona é uma matéria prima renovdvel e amplamente disponivel devido
ao alto cultivo da mamoneira em diversos paises do mundo, sendo a India, a China e o Brasil
os maiores produtores. Dados recentes da CONAB (Companhia Nacional de abastecimento)
mostram que no Brasil a safra de mamona € superior a 97 mil toneladas por ano (CARRICO,
2017). Por isso, este 6leo vegetal vém sendo bastante usado para diversas aplicacdes, como
em revestimentos, selantes, adesivos e tintas, entre outros (LIANG et al., 2018c). A presenca

do grupo hidroxila (-OH) ligado a cadeia de hidrocarbonetos no 4cido ricinoléico pode torné-
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lo extremamente importante para producdo industrial de plasticos e cosméticos (KEERA;
SABAGH; TAMAN, 2018).

Estes grupos hidroxilas existentes na molécula de 6leo de mamona podem também
reagir com isocianatos (NGUYEN GANG et al., 2016 apud LIANG et al., 2018b) e a
estrutura hidrofébica de triglicerideo especifica do 6leo de mamona tem a capacidade de
melhorar propriedades mecanicas, resisténcia quimica e a dgua em filmes poliméricos

(BILLERMANN et al., 2013 apud (LIANG et al., 2018b).
2.1.6 Monoacilglicerdis e Diacilglicerdis

Monoacilglicer6is (MAG) s@ao monoésteres compostos de apenas um residuo de
acido graxo esterificado a uma molécula de glicerol. Sua estrutura pode ser representada de
duas formas dependendo da orientacdo das moléculas (FREGOLENTE, 2010), as quais estao

representadas na Figura 13.

Figura 13 — Formas isoméricas da molécula de MAG, (a) a-monoacilglicerol e (b) -

monoacilglicerol
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Fonte: Autor (2019).

Devido a sua estrutura quimica, estes lipidios tém forte compatibilidade com
substancias polares e apolares, podendo ser utilizados como emulsificantes ou agentes
estabilizantes em diversos tipos de materiais (CRUZ, 2007). Isso porque sdo compostos por
uma parte hidrofébica, que é geralmente representada pelos dcidos graxos, € uma parte
hidrofilica, constituida pelos grupos hidroxilas livres do glicerol (BATTE et al., 2007).
Quando estdo em meio aquoso, as moléculas anfipdticas (moléculas que possuem
caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas) formam micelas, reduzindo a tensdo superficial

entre as fases dgua e 6leo e promovendo a estabilidade da emulsdao (FREGOLENTE, 2010).
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Os MAGs s3o muitos utilizados em margarinas, produtos lacteos e confeitaria por
causa de suas caracteristicas emulsificantes, estabilizantes e condicionantes (DAMSTRUP;
JENSEN, 2005). Também sao usados em paes para reforcar estrutura do gldten e prolongar o
frescor do produto, em clarificadores de bebidas para melhorar a dispersio e em
medicamentos, facilitando a libera¢ao controlada do ingrediente ativo (XU, 2004).

Diante da grande quantidade de aplicacdes em industrias farmacéuticas, alimenticias
e de cosméticos, as pesquisas utilizando os MAGs vém crescendo nos ultimos anos,
representando uma grande parte de todos os emulsificantes sintéticos utilizados (SANTOS;
RESENDE, 2012 apud BRESOLIN, 2014; FINCO, 2018). Além disso, podem ser compostos
de interesse em sintese de PU, pois apresentam a hidroxila livre, o que facilita a acdo do
grupamento isocianato (BRESOLIN, 2014).

J& os Diacilglicer6is (DAGs) sdo compostos por dois grupos de dcidos graxos ligados
a cadeia de glicerol podendo, assim como os MAGs, ocorrer de duas formas isoméricas

(FREGOLENTE, 2010), representadas na Figura 14 abaixo.

Figura 14 — Formas isoméricas da molécula de DAG, (a) 1,2(2,3) -diacilglicerol e (b) 1,3-
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Fonte: Autor (2019).

diacilglicerol

O DAG estd naturalmente presente em 6leos e gorduras. E também amplamente
utilizado como emulsificante e estabilizante devido ao seu carater anfifilico (WATANABE et
al., 2001).

O interesse industrial na produgcdo de diacilglicer6is € mais recente quando

comparado aos monoacilglicer6is (XU, 2004). No entanto, quando nao ha necessidade de



38

obter emulsificantes a partir de MAG destilado (>90% de MAG), a utilizacdo de DAG na
mistura é mais vantajosa, pois este € mais barato e apresenta um bom desempenho nas
aplicagdes mencionadas (FREGOLENTE, 2010). Apesar de possuir apenas um grupo
hidroxila livre para reagir, o DAG também pode ser aplicado em sintese de PU, pois sua
estrutura radicalar induz a formacdo de reticulagdes, ideal para a produgdo de espumas rigidas

(BRESOLIN, 2014).

2.1.7 Poliuretano

2.1.7.1 Breve Histoérico

O desenvolvimento comercial dos poliuretanos (PUs) surgiu a partir do trabalho de
Otto Bayer e sua equipe de quimicos durante a década de 1930 (HEATH, 2017). Inicialmente,
o foco era a utilizacdo desses materiais em producdo de fibras e espumas flexiveis e, em
pequena escala, usados para revestimento de aeronaves durante a Segunda Guerra Mundial
(DUTTA, 2018). Mais adiante, obteve-se outros produtos uteis de poliuretano utilizando
compostos monoméricos e oligoméricos contendo grupos hidroxila para produzir resinas
rigidas, elastomeros termopldsticos, revestimentos de superficie, adesivos e selantes (HEATH,
2017). Atualmente, os revestimentos de PU sdo encontrados em diversos tipos de materiais,
principalmente com inten¢do de melhorar sua aparéncia e vida util (CHATTOPADHYAY;

RAJU, 2007), como em automoveis e materiais para construcao.

2.1.7.2 Sintese de PU

Os poliuretanos podem ser sintetizados a partir do método em uma etapa, através da
mistura direta dos componentes, ou utilizando um polimero previamente preparado. Esse
ultimo, trata-se de uma adicao do diol (dupla funcionalidade do grupo -OH) e do isocianato (-
NCO) para a formagdo de um pré-polimero contendo grupos terminais (REGHUNADHAN;
THOMAS, 2017). Além disso, para a formagao de poliuretanos a partir do pré-polimero
formado € utilizada uma molécula extensora de cadeia, que deve ser um composto funcional e
de baixa massa molecular (DELFINO, 2012; REGHUNADHAN; THOMAS, 2017).

A principal diferenca entre os poliuretanos e os demais polimeros € que ndo existem

monomeros de uretano. A por¢do mais reativa no PU trata-se da ligacdo quimica NHCOO,
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sendo assim denominada uretano (REGHUNADHAN; THOMAS, 2017), o qual esta

representado na Figura 15.

Figura 15 — Estrutura do grupamento uretano

A

I
Fonte: Autor (2019).

o

A reagdo para a formagdo do grupo uretano (éster de 4cido carbamico) trata-se de
uma poliadicdo entre a fonte de i1socianato (di ou polifuncional) e a fonte de hidroxilas (poliol)
(CARRICO, 2017). Esses dois grupos funcionais formam cadeias ligadas por ligacdo de
uretano, que sdo formadas como resultado da reagdo exotérmica (OMARATHNA et al.,

2018). A reacdo de propagacao da cadeia poliuretanica estd representada na Figura 16.

Figura 16 — Reacao de formacao do poliuretano

H
0 I
o—c—=n” Sn—c—o + HO\R/OH » %R/ T‘/ \‘R%

Fonte: adaptado de CARRICO (2017).

Quando a polimerizacdo ocorre em meio aquoso, ocorre uma reacao paralela entre o
isocianato e a dgua, produzindo o 4cido carbamico, composto altamente instidvel que se
decompde em amina e diéxido de carbono. Normalmente o didéxido atua como um agente de
expansdo nas reacoes de polimerizagdo, formando células ou poros na estrutura do polimero.
Enquanto a amina reage com moléculas de isocianato para produzir uréia (SOARES, 2012).
Essa reacdo de expansdo juntamente com a formacgao de uréia pode ser observada na Figura

17 abaixo.
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Figura 17 — Reacgdo de expansdo e formacdo de uréia

R-NCO + H,0 [R-NH-COOH] R-NH, + CO,

R-NH, + R-NCO R-NH-CO-NHR

Fonte: Adaptado de SOARES (2012).

Esse polimero pode ser produzido na forma de fibras, elastobmeros, espumas,
nanoparticulas e coatings (termo de revestimento muito abrangente que engloba tintas,
vernizes, esmaltes e lacas). Na forma de coating podem ser obtidos em po, solucdo organica
ou em dispersdao (COUTINHO; DELPECH, 1999). As espumas de poliuretano s@o blocos de
copolimeros cujas propriedades de elasticidade dependem da separacdo de fases entre os
blocos duros e macios (BERNARDINI et al., 2015). J4 as nanoparticulas podem ser definidas
como sistemas coloidais poliméricos que apresentam tamanho entre 10 e

1000 nm (VALERIO, 2013).

2.1.7.3 Principais Aplicacdes

A grande diversidade de polidis e isocianatos e as possibilidades de polimerizacao
controlada permitem a sintese de produtos com propriedades diferentes, abrangendo uma
ampla variedade de aplicagdes (SIMON er al., 2018). Dessa forma, os PUs podem
compreender grupamentos aromaticos, alifaticos, ciclicos, amidas, uréia, éteres, entre outros
(ZECK, 2004 apud SOARES (2012). A partir disso, o PU se torna um dos compostos
poliméricos mais versdteis, podendo a partir do método de sintetizacdo e propriedades
mecanicas formar materiais com caracteristicas distintas, como um pléstico rigido e cristalino,
um elastomero flexivel ou até mesmo um gel viscoelédstico (ALMEIDA et al., 2016).

Os poliuretanos podem ser utilizados como revestimentos € adesivos para madeira e
automéveis, na inddstria té€xtil, de couro, papel, borracha, entre outros (LI et al., 2015), ou
seja, esses materiais estdo presentes em todas as partes da vida cotidiana, desde roupas e
calcados até cobertura de casas, carros e campos de construcio (REGHUNADHAN;
THOMAS, 2017). Nos automoveis, os revestimentos de PU conferem um alto brilho e melhor
reten¢do de cor, além de uma maior resisténcia a arranhdes e corrosdo. Também sdo usados
em pisos de construcdo, trelicas de aco e suportes de concreto para tornia-los mais durdveis e

diminuir custos de manutengdo (CHATTOPADHYAY; RAJU, 2007).



41

2.1.7.4 Reagentes para a Sintese de PU
2.1.7.4.1 Isocianatos

Os isocianatos s30 compostos que possuem em sua estrutura um ou mais grupos
NCO (VALERIO, 2013), podendo ser representados pela férmula geral R(N=C=0), onde R
pode ser grupos aromaticos, alifaticos ou ciclicos e “n” representa a funcionalidade do
isocianato. Devido a presenca desse grupo e a sequéncia de estruturas de ressondncia nas
ligacdes duplas que causam uma carga positiva no dtomo de carbono, este mondmero ¢é
potencialmente reativo (SOARES, 2012). Isso leva a uma variedade de reacdes com reagentes
diferentes contendo hidrogénio, como dlcoois, aminas, dgua, 4cidos carboxilicos, uréias,
uretanos e os proprios isocianatos (HEATH, 2017).

Os isocianatos mais utilizados na produgdo de poliuretanos sido aqueles com dupla
funcionalidade, chamados de diisocianatos (VALERIO, 2013). Estes podem ser de estrutura
aromdtica, alifdtica, cicloalifdtica ou policiclica (CHATTOPADHYAY; RAJU, 2007). De
forma que diferentes diisocianatos contribuem de maneiras diferentes nas propriedades dos
produtos formados. Por exemplo, aqueles com estrutura aromdtica sdo mais reativos e
produzem PUs mais rigidas do que as de estrutura alifdtica, porém apresentam estabilidades
oxidativa e ultravioleta menores (CHATTOPADHYAY; RAJU, 2007). Com isso, a aplicacdo
do material a ser produzido influencia fortemente na escolha dos monOmeros a serem
utilizados. Os diisocianatos mais utilizados na formacao de PU estdo representados na Tabela

3 abaixo.
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Tabela 3 — Diisocianatos comumente utilizados na sintese de PU

Diisocianato Nomenclatura Estrutura molecular
MDI 4.4'-difenilmetano diisocianato < > m@
QCN c WNCO
CHy CHy

2.4-TDI e 2,6 TDI 2.4-Toluenometil diisocianato e

. .. . Moo OCH NCO
2,6-Toluenometil diisocianato

MCO

IPDI Diisocianato de isoforona

HsC Chs
HiC NCO

Fonte: adaptado de VALERIO (2013).

Dentre os compostos mostrados na Tabela 3, o 4,4’-difenilmetanodiisocianato (MDI)
e 0 2,4-Toluenometildiisocianato (TDI) sdao os melhores quando se trata da confeccdo de
espumas de PU (BRESOLIN, 2014). J4 o diisocianato de isoforona (IPDI) proporciona aos
materiais a caracteristica de resisténcia a abrasdo e degradacdo e apresenta uma menor
reatividade com a dgua quando comparado aos demais, evitando a formacdo de uréia durante
a polimerizacdo. Isso o torna mais adequado para as polimerizacdes em meio aquoso

(LANDFESTER, 2003).

2.1.7.4.2 Polidis

Polidis sdo compostos que apresentam em sua composicdo dois ou mais grupos
hidroxila (-OH) (DELFINO, 2012). Os polidis mais comumente utilizados na sintese de
poliuretanas sdo os glicdis, como o 1,4-butanodiol e 1,6-hexanodiol, que resultam em
segmentos poliméricos rigidos, pois possuem baixa massa molar e promovem elevada
concentragdo de grupos uretanicos por unidade de cadeia do polimero (SOARES, 2012).

Normalmente, os polidis utilizados para preparar espumas de PU t€ém um elevado
numero total de hidroxila (entre 200 e 800 mgKOH/g) (NOREEN et al., 2016). Os polidis
mais conhecidos em formula¢des de espumas de PU comerciais sdo polidis poliéteres e

polidis poliésteres, sendo que a partir das caracteristicas do poliol utilizado é possivel moldar
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as principais propriedades dos poliuretanos. A Tabela 4 abaixo mostra principais

caracteristicas de polidis para diferentes tipos de poliuretano (CARRICO, 2017).

Tabela 4 — Propriedades dos polidis para produciao de PU

Classificacio Elastomeros Espumas
Massa Molar 1000 a 6500 400 a 1200
Niimero de Hidroxila (mgKOH.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
Fonte: Adaptado de BADRI (2012) apud CARRICO (2017).

Atualmente, os polidis mais largamente utilizados para a preparacdo de espumas de
PU sdo derivados de recursos petroliferos ndo renovaveis e, assim, além do esgotamento das
reservas fosseis e alto custo destes materiais, a preocupacdo ambiental tém despertado uma
atencdo crescente para o desenvolvimento de matérias-primas renovaveis que possam
substituir as partes derivadas da petroquimica na produgdo de diversos materiais poliméricos
(HUO et al., 2019; MAHMOOD et al., 2016). A partir disso, diversos produtos oriundos de
biomassa renovéavel (lignina, 6leo vegetal, celulose, etc.) vém sendo estudados como matéria-
prima para produtos de poliuretano e tém apresentado excelentes vantagens para a
substituicdo (LUO et al., 2018).

Dentre os exemplos de biomassa citados, a lignina desperta aten¢do por se tratar de
um polimero que pode ser encontrado no principal residuo produzido pelas industrias de papel
e celulose, o licor negro, apresentando potencial para ser uma 6tima fonte de polidis devido a

forte presenca de grupos hidroxila em sua estrutura (MAHMOQD et al., 2013).

2.1.8 Técnicas de Polimerizacao

Podem ser utilizadas diferentes técnicas de polimerizacdo para obter materiais
poliméricos com caracteristicas Unicas e adequadas para vdarios tipos de aplicacdes
(SHRIVASTAVA, 2018). As técnicas abordadas nos subtOpicos a seguir possuem grande

relevancia para o desenvolvimento do trabalho.
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2.1.8.1 Polimerizagdo em Massa

O processo de polimerizacdo em massa € a técnica mais simples para a producao de
polimeros, pois ocorre sem adicdo de solvente ao reator, utilizando apenas mondmero e
iniciador (MORAES, 2017). Devido a isso, ndo h4d formacdo de subprodutos no meio
reacional, o que confere ao processo a grande vantagem de obter um produto final com
elevada pureza (FERNANDES, 2016; LIMA, 2016).

Nesta técnica, a reacdo € iniciada com o aquecimento, que pode ser observado a
partir do aumento da viscosidade do sistema (MORAES, 2017). A partir disso, ha certa
dificuldade no controle da reacdo devido ao seu cardter altamente exotérmico e elevada
energia de ativagdo envolvida, que tornam mais dificil a dissipagdo do calor (MESQUITA,
2002). Isso faz com que a agitacdo vigorosa seja determinante para promover a
homogeneidade do meio reacional, facilitar a remocao do calor de polimerizacio e obter um
polimero final eficiente (BRESOLIN, 2014; LIMA, 2016).

A polimerizacio em massa € bastante empregada na fabricacdo industrial de
poli(metacrilato de metila), assim como na industria de poliuretano, pois essa técnica permite
a obtencdo de pecas moldadas diretamente a partir do mondmero, com qualidades Opticas

excelentes (NEVES, 2002).

2.1.8.1.1 Espumas Poliméricas

As espumas poliméricas, como as de poliuretano, poliestireno ou policloreto de
vinila, sdo materiais com propriedades especificas de densidade e condutividade térmica que
as tornam ideais para aplicacdo em elementos de isolamento, enquanto que sua flexibilidade e
suavidade tornam possivel a aplicacdo para o conforto humano (AGRAWAL; KAUR;
WALIA, 2019). Para a producdo de espumas de PU, ocorre basicamente a reacdo entre um
poliol, um agente de expansdo e isocianato, geralmente catalisados com alguma amina
(SERVES, 2007). O agente de expansao mais amplamente utilizado € a agua, que deve ser
utilizada em quantidades estimadas com precisdo para que O excesso nao cause uma
deformacio celular devido a difusdo acelerada da molécula de CO- através da parede celular
(MAHMOOD et al., 2016).

A formacgdo da espuma se d4 a partir do crescimento das cadeias monoméricas € uma

concentracdo de gas carbdnico causada pela reacdo do isocianato com o agente de expansao,
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isso faz com que a massa da espuma comece a aumentar seu volume. Nesta reacdo ha
formacdo de bolhas que se expandem e tendem a se alongar na dire¢do das paredes da espuma
(VAN; ZEERGERS, 1978 apud SERVES, 2007). Assim, quando o volume da reacdo se torna
menor do que o volume das bolhas em expansdo, a drea de contato entre as bolhas forma uma

estrutura triangular chamada de bordas de Plateau (MARK et al., 1988 apud SERVES, 2007).

2.1.8.2 Nanoparticulas Poliméricas

As nanoparticulas podem ser definidas como particulas coloidais sélidas com
tamanho na escala de nandometros (nm), variando de 10 a 1000 nm. Elas possuem uma gama
de aplicagdes, devido a sua versatilidade. O tamanho de particula, morfologia, e a composicao
quimica do material produzido podem ser modificados e adaptados facilmente de acordo com
a aplicacdo e caracteristicas desejadas (ARTUSIO et al., 2018). Dessa forma, sio muito
utilizadas em adesivos, revestimentos, pigmentos téxteis, dispersdes de polimeros com base
bioldgica, tecidos, suportes de catalisadores, anticorrosivos, entre outros (ASUA, 2014). Estas
podem ser preparadas a partir de polimeros pré formados ou através de polimerizacio direta
de mondmeros (RAO; GECKELER, 2011). A escolha do método mais adequado depende das
caracteristicas do material e das exigéncias de sua aplicacdo para que sejam obtidas NPs com
as propriedades desejadas (CRUCHO; BARROS, 2017). Os principais métodos de obtencao

de nanoparticulas estdo demonstradas no fluxograma da Figura 18 abaixo.
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Figura 18 — Métodos de obten¢do de nanoparticulas

Polimero Monomero

| Evaporacéo de solvente Emulsdo |

Miniemulsdo | P
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Microemuisio | | Polimerizagéo |

Dispersﬁo | Salting-out
: = L
R | Didlise Via Interfacial | R
| Fluido supercrifico Via radical coniroiadal

Fonte: Adaptado de RAO; GECKELER (2011).

Dentre os processos de polimerizacio para formacdo de nanoparticulas
demonstrados, serd abordada a polimerizacdo em miniemulsd@o que possui maior relevancia

para o presente trabalho.

2.1.8.3 Polimerizagdo Em Miniemulsao

As miniemulsdes sdo sistemas heterogéneos compostos por nano gotas estdveis em
uma fase continua (LANDFESTER, 2003). Geralmente, as formulag¢des tipicas para
polimerizacdo em miniemulsdo contém d4gua, mistura de mondmeros, co-estabilizador,
surfactante e iniciador. Sendo que as goticulas de mondmero devem estar na faixa de tamanho
entre 50 a 500 nm (WANG et al., 2018). Para atingir esse tamanho, as miniemulsdes devem
ser preparadas usando altas for¢as de cisalhamento, tipicamente uma ultrassonicacdo em
escala laboratorial ou homogeneizacio de alta pressio (MUNOZ-ESPI; WEISS;
LANDFESTER, 2012).

Normalmente, a polimerizacdo em miniemulsdo para a formacdo de nanoparticulas
envolve trés etapas: a pré emulsificacdo das duas fases heterogéneas para a preparacdo de
emulsdes grosseiras, a homogeneizacdo das emulsdes grosseiras para preparacdo das
miniemulsdes e, por fim, reacdes em miniemulsdo para preparar as nanoparticulas (QI; CAO;

ZIENER, 2014). As etapas estao representadas na Figura 19.
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Figura 19 — Representacdo esquemadtica de preparagado e reacdo (polimerizagcdo) em

miniemulsoes

& Surfactante * Nanoparticulas

(;ompostos hidrofébicos PE Pré emulsificacao
.a:. Agua US Ultrassonificacdo
=~y Gota R Reacdo

Fonte: adaptado de QI; CAO; ZIENER (2014).

Nanoparticulas de poli(uréia-uretano) (PUU) obtidas a partir de polimerizacdo em
miniemulsdo t€m sido bastante aplicadas em diferentes areas, como farmacéutica, médica e
cosmética, devido as suas excelentes propriedades fisicas e de biocompatibilidade (POLLONI
et al., 2018). A obtengdo de PUU ocorre devido a presenca de dgua no meio reacional,
provocando reacgdo entre o diisocianato e a 4gua, formando 4dcido carbanico, um intermediario
que se decompde quando ha liberacdo de CO,, formando aminas que podem reagir
rapidamente com um grupo isocianato e gerar um composto com uma ligacdo de uréia,
modificando as propriedades finais do PUU (BRESOLIN, 2014; POLLONI et al., 2018),
como a reducdo da massa molar do polimero formado (CHIARADIA, 2015).
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3 CAPITULO III
3.1 EXPERIMENTAL

Para melhor compreensdao sobre a realizacdo do trabalho, neste capitulo serdo
descritos os métodos experimentais para a caracterizacdo das matérias primas utilizadas, a
sintese dos polidis e dos materiais poliméricos produzidos a partir deles, assim como a
caracterizacdo destes produtos. As etapas do trabalho estdo resumidas no fluxograma

mostrado na Figura 20.

Figura 20 — Fluxograma simplificado da metodologia do trabalho

Sintese Sintese das
! poliol P-01 — > Nanoparticulas de — Caracterizagdo
7 - PUU
Matérias | | |
primas
' : Sintese
I ! | ]
l poliol P-02
4 Sintese das o L
Caracterizagio | | Espumas de PU »  Caracterizagio
Sintese . i
" = R
poliol P-03
Sintese

poliol P-04

|

Caracterizagdo

Fonte: Autor (2019).

3.1.1 Materiais Utilizados

Na Tabela 5 estao listados os reagentes utilizados para a realizacao do trabalho.



Tabela 5 — Relacdo de reagentes utilizados para a realiza¢do do trabalho

REAGENTE FUNCAO PUREZA FORNECEDOR
Acetona Preparo de amostra 99,60% NEON
Acetonitrila Preparo de amostra 99,99% NEON
<. .. Preparo de solugdo para
Acido sulftrico (H2SO4) determinacio de TA 95-98% LabSynth
Alcool Etilico Preparo de amostra 95% Dinamica
Anidrido Acético Analise de [H 97% Vetec
Cloroférmio Deuterado - | . .
(CDCL) Andlise de H' RMN 99,8% Sigma-Aldrich
Clorof6rmio (Estab1hzado Preparo de amostra 99,8% NEON
com amileno)
Dodecil sulfato de sédio
(SDS) Surfactante 90% Vetec
Glicerina Recebida Preparo de poliol Nao definido ADM Joagaba
Glicerina Comercial Preparo de poliol 99,50% LabSynth
Hidréxido de sédio (NaOH) | reparo de solugdo para = o0, Dinimica
determinacdo de IH
IPDI Diisocianato 98% Sigma-Aldrich
Licor negro Preparo do poliol Nao definido KLABIN
Oleo de mamona Preparo do poliol Comercial Azevedo Oleos
Piridina Andlise de [H >99% Honeywell
SPECFLEX™ NE 134 Diisocianato Comercial Dow Chemical
THE Analise do grau de 99.90% NEON

reticulagdo

Fonte: Autor (2019).

3.1.2 Caracterizacao das Matérias Primas

Por ter sido adquirido comercialmente com caracteristicas
fornecedor, a glicerina comercial utilizada n3o foi caracterizada pelo autor. As demais

matérias primas utilizadas na produg@o do poliol foram caracterizadas e os métodos de andlise

estdo descritos nos topicos a seguir.

informadas pelo
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3.1.2.1 Licor Negro

O licor negro recebido foi caracterizado quanto ao pH, teor de sdlidos, teor de lignina,
teor de umidade, teor de cinzas e por espectroscopia de infravermelho por transformada de

Fourier.
3.1.2.1.1 pH

O pH do licor negro foi avaliado com a inten¢do de comprovar que ele tenha carater
extremamente bésico, podendo assim ser descartado o uso de um catalisador na producdo do
poliol via glicerdlise. Sendo assim, o pH foi aferido com auxilio de um pHmetro PHS-3E da

fonLab.
3.1.2.1.2 Teor de Solidos

O teor de sdlidos foi avaliado através de método gravimétrico. A gravimetria é um
método que mede o teor de s6lidos a partir da diferenca de massa da amostra imida e amostra
apos secagem. Assim, a amostra de licor foi pesada e seca em estufa a 60° C até que a massa
da amostra permanecesse constante. A partir disso, a porcentagem de sélidos é calculada a

partir da Equacdo 1.

. My
Teor de so6lidos (%) = — = 100
M (1)

Sendo: My a massa final da amostra ¢ M; a massa inicial da

amostra.
3.1.2.1.3 Teor de Lignina

O teor de lignina foi avaliado a partir da norma NREL/LAP-002 e 004, ISO 1762. A

andlise foi realizada na Universidade Estadual de Maringa (UEM).
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3.1.2.1.4 Teor de Umidade

O teor de umidade foi avaliado na Universidade Estadual de Maringd (UEM)
seguindo método descrito em NREL/LAP-001, ISO 638:2008.

3.1.2.1.5 Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi avaliado a partir do método descrito por Norma 018/IV de

residuo por incineracao.
3.1.2.1.6 FTIR

As anélises FTIR foram realizadas em um espectrometro Shimadzu IR Prestige 21 na
faixa de niimero de ondas 4000 a 650 cm™' acumulando 32 varreduras a uma resolugio de

4 cm’!. A amostra foi levemente pincelada em pastilha de KBr para a analise.
3.1.2.2 Oleo de Mamona

O Oleo de mamona recebido foi caracterizado quanto ao pH, indice de hidroxila,
indice de acidez e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (H!' RMN). O pH foi medido

como descrito anteriormente em 3.2.1.1.
3.1.2.2.1 Indice de Acidez

O indice de acidez (IA) é analisado principalmente para verificar a conservagiao do
material e também € usado para calculo do indice de hidroxila da amostra. Esta anélise é feita
de acordo com a NBR 11115 através de titulagdo, onde o IA € descrito como o numero de
miligramas de KOH necessarios para neutralizar a acidez de 1 g da substancia graxa.

3.1.2.2.2 Indice de Hidroxila
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O indice de hidroxila (IH) foi realizado de acordo com norma ASTM D 4274 — 99,
que utiliza a titulagdo da amostra diluida em uma mistura de piridina com anidrido acético
chamada de reagente de acetilacdo. O titulante utilizado foi uma solu¢do de NaOH com
concentracdo conhecida e o indicador utilizado foi através do pH. O calculo do IH ¢ feito de

acordo com a Equagao 2.

H (mgSOH) = B-4) ;/N *261 + Correcao de acidez ou — Corregao de alcalinidade
Onde:

A = Volume de NaOH utilizado para titular o reagente com a amostra;

B = Volume de NaOH utilizado para titular o reagente sem amostra (branco);

N = Normalidade da solucao titulante;

W = Peso da amostra em gramas.

A corre¢do de acidez ou de alcalinidade s6 deve ser feita se houver necessidade,

como descrito na propria norma.
3.1.2.2.3 RMN

As andlises de "H RMN foram realizadas em cloroférmio deuterado, CDCls, usando
o espectrometro Bruker AVANCE DPX de 200MHz localizado na Central de andlises do
Departamento de Quimica da UFSC.

3.1.2.3 Glicerina Recebida

A glicerina recebida foi doada para a realiza¢do do trabalho, portanto foi necessario
fazer algumas caracterizacdes a fim de comparar com a glicerina adquirida comercialmente.
Para isso, a glicerina passou por um processo de rotaevaporacdo e em seguida foram
realizadas andlises do indice de hidroxilas, teor de umidade, viscosidade e pH deste material.
O pH, a viscosidade e o indice de hidroxilas foram verificados de acordo com os métodos

descritos para as outras matérias primas, e o teor de umidade foi verificado por gravimetria.

2)
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3.1.3 Sintese e Caracterizaciao dos Poliois

A sintese dos polidis foi realizada através de reacdes de glicerdlise quimica, as quais
ocorreram em atmosfera inerte de Nitrogénio, usando um baldo de 3 bocas em banho de areia.
Foram produzidos quatro polidis diferentes que chamaremos de P-01, P-02, P-03 e P-04 para
facilitar a descricdo dos métodos e caracterizagdes. As formulacdes para os biopolidis estao

descritas na Tabela 6 abaixo.

Tabela 6 — Formulagdes dos polidis produzidos

P-01 P-02 P-03 P-04
Licor negro (g) 8,778 - 8,778 -
Oleo de mamona (2) 16,66 16,66 16,66 16,66
Glicerina recebida (g) - - 8,075 8,075
Glicerina comercial (g) 8,075 8,075 - -
Catalisador (NaOH) (g) - 0,05 - 0,05

Fonte: Autor (2019).

Para todos os polidis produzidos foi utilizada uma razdo molar de 5:1 GL:OM
(BRESOLIN et al., 2018b). A principal diferenca se da pela presenca do licor negro, tornando
possivel que a reacdo seja realizada sem uso de catalisador devido ao cardter extremamente
basico deste residuo. Para os polidis P-02 e P-04, como ndo ha licor negro, utilizou-se uma
quantidade de NaOH equivalente a 0,2% (m/m).

A partir disso, nos subtdpicos a seguir estdo descritos os métodos de obtencdo dos

polidis com e sem a presenga do licor negro.

3.1.3.1 Polidis P-01 e P-03

Como em reacdes de glicerdlise quimica ndao deve haver presenca de 4gua,
inicialmente ocorreu uma etapa de evaporacdo da dgua existente no licor negro. Com isso, a
sintese iniciou-se com a pesagem do licor negro e a glicerina no baldo, que permaneceram
agitando a 500 rpm durante 4 horas a 110° C para garantir que toda a dgua foi evaporada.
Logo apds essa etapa, o 6leo de mamona foi adicionado ao baldo para inicio da glicerdlise que

ocorreu a 225 °C e agitacdo de 500 rpm durante 2 horas (BRESOLIN et al., 2018b). Apds o
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término da reagdo, o conteido do baldo é arrefecido e armazenado para ser caracterizado e

posteriormente utilizado para polimerizacao de PU.

3.1.3.2 Polidis P-02 e P-04

Como nio hd licor negro nas formula¢des dos polidis P-02 e P-04, ndo foi necesséria
nenhuma etapa inicial para evapora¢do de dgua. Assim, a rea¢do de glicerdlise ocorreu nas
mesmas condicdes descritas para os outros polidis, entretanto na presenga de catalisador
NaOH (0,2% m/m). Apés o término das reagdes para formacdo dos polidis P-02 e P-04 houve
separacdo de fases, indicando que existiu uma parte nao reagida de glicerina na parte inferior
do funil de separacdo de fases. Assim, o conteido da fase superior foi armazenado para

posteriores caracterizacOes e utilizacao nas reacdes de polimerizacao.

3.1.3.3 Métodos de Caracterizagdo dos Polidis

Os polidis produzidos foram caracterizados com relacdo ao pH como descrito
anteriormente, indice de hidroxila, conversaio em MAG e DAG, viscosidade, e por

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

3.1.3.3.1 Indice de Hidroxila

O indice de hidroxila dos polidis foi realizado como descrito em 3.2.2.2.

3.1.3.3.2 Conversdo em MAG e DAG

Para verificar a formacdo de MAG e DAG nos produtos das reacdes de glicerdlise
foram utilizadas andlises de ressonincia nuclear magnética de hidrogénio (H!' RMN) nas
amostras dos poli6is. Os espectros de H' RMN foram obtidos em espectrofotdmetro Bruker
AVANCE DPX de 200MHz localizado na Central de Andlises do Departamento de Quimica
da UFSC.

Para a anélise, cerca de 3 mg de cada amostra foi solubilizada em 0,5 mL de
cloroférmio deuterado (CDCls). Para os polidis contendo licor negro, necessitou uma etapa

anterior que consistiu em solubilizar 0,3 gramas de poliol em uma mistura de
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acetona/acetonitrila 1:1 (v/v) com 200 uL de cloroférmio, seguido de centrifugacdo. A
aliquota superior foi retirada e colocada para secagem por 24 horas a 60 °C, sendo este o
produto analisado. Esta etapa foi realizada para retirar a lignina residual do biopoliol, pois ela
ndo ¢ soluvel em cloroférmio. Apds centrifugacio, adicionou-se etanol para separar o produto
da lignina e uma aliquota foi colocada para secar a uma temperatura de 60° C durante cerca de

12 horas. Ap0s a purificagdo, a amostra seca foi preparada normalmente para a anélise.

3.1.3.3.3 Viscosidade

A viscosidade dos polidis foi verificada utilizando um redmetro modelo Haake Mars

da Thermo Scientific com sensor PP60 a uma temperatura de 21° C.

3.1.3.3.4 FTIR

A andlise de FTIR foi realizada de acordo como descrito para o licor negro no tépico

3.2.1.6.

3.1.4 Sintese e Caracterizacao das Espumas de PU

As reagdes para formagdo das espumas foram feitas através de polimerizagdo em

massa. Os métodos de sintese e de cada caracterizacdo descritos a seguir.

3.1.4.1 Polimerizagdo em Massa

Para a polimerizacdio e formacdo das espumas, os biopolidis produzidos e o
diisocianato SPECFLEX™ NE 134 foram usados como mondmeros, além disso agua
destilada foi utilizada como agente de expansdo. Para isso, foram feitas oito formulacdes
distintas, sendo que para cada poliol produzido duas espumas diferentes foram obtidas,
mantendo na composi¢do das espumas uma razdo molar de OH:NCO 1:1 e variando a
quantidade de agente de expansdo, sendo 1% e 2% de é4gua em relacdo a massa dos

mondmeros.
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As polimeriza¢des ocorreram sob agitacdo mecanica de 2500 rpm por 60 segundos.
Apés a reacdo, os materiais foram deixados em temperatura ambiente para observacdo do
comportamento e expansao dos polimeros. O esquema do processo de polimerizacdo em

massa para a producdo das espumas estd representado na Figura 21 abaixo.

Figura 21 — Esquema para a producdo das espumas de PU

Isocianato

=

4 a4 |
LY

Poliol Agna

Pesagem Agitagéo mecénica Espuma
Fonte: Autor (2019).

Na Tabela 7 abaixo sdo mostradas as nomenclaturas e formulacdes para cada espuma

produzida.
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Tabela 7 — Formulagdes das espumas produzidas

Espuma  P-01(g) P-02(g) P-03(g) P-04(g) SPECFLEXNE 134 (g) Agua(g)

EPU-01-1 3,0 - - - 4,37 0,074
EPU-01-2 3,0 - - - 4,37 0,147
EPU-02-1 - 3,0 - - 3,23 0,068
EPU-02-2 - 3,0 - - 3,23 0,136
EPU-03-1 - - 3,0 - 3,06 0,061
EPU-03-2 - - 3,0 - 3,06 0,121
EPU-04-1 - - - 3,0 1,87 0,049
EPU-04-2 - - - 3,0 1,87 0,097

Fonte: Autor (2019).

ApOs o crescimento polimérico, as espumas foram separadas para caracterizagao.

3.1.4.2 Métodos de Caracterizacdo da Espuma de PU

As espumas produzidas foram caracterizadas quanto a composi¢do através de FTIR,
morfologia por Microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise termogravimétrica (TGA)
e caracteristicas mecanicas como densidade aparente, resisténcia a compressdo e fracdo de

polimero insoldvel.

3.1.4.2.1 FTIR

A andlise FTIR dos polimeros obtidos foi realizada em aparelho modelo Cary 600
Series (Agilent Technologies) alocado na Central de Analises do Departamento de Engenharia
Quimica e de Alimentos (EQA). As amostras foram realizadas no modo ATR, com ponteira
de seleneto de zinco e foram analisadas por transmitincia na regido de 4000 a 650 cm™, com

resolucdo de 4 cm™! e 32 varreduras.

3.1.4.2.2 MEV

Para andlise morfoldgica, as espumas foram cortadas e fixadas com fita dupla face

em um stub e recobertas com ouro. A magnificacdo utilizada foi de 30, 50, 100, 150 e 200
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vezes. As andlises de MEV foram realizadas com aparelho SEM-JEOL JSM-6390LV no
Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC.

3.1.4.2.3 TGA

As curvas termogravimétricas das espumas de PU foram obtidas em equipamento
STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH), numa faixa de temperatura de 30 a 700 °C, com razdo de
aquecimento de 10 °C.min"!, sob vazdo de nitrogénio 10 mL.min!. As massas iniciais das

espumas foram de aproximadamente 10 mg.

3.1.4.2.4 Densidade Aparente

A medida para densidade aparente foi realizada através de metodologia descrita na
norma ASTM D 1985, através de medidas de massa e de volume das amostras. A medida do
volume das amostras foi realizada com auxilio de um paquimetro com um corte de
aproximadamente 20 mm? de drea, e as medidas de massa foram feitas em uma balanca
analitica (Marte, AY220) com precisao de 0,0001 gramas. A andlise foi realizada em

triplicata.

3.1.4.2.5 Resisténcia a compressdo

A resisténcia a compressao foi avaliada utilizando um texturOmetro (TA.HD.plus -
Stable Micro Systems) na Central de Analises do Departamento de Engenharia Quimica e de
Alimentos (EQA) da UFSC. A andlise foi realizada a uma taxa de 10 mm/s a uma temperatura

de 21°C.

3.1.4.2.6 Fragdo de Polimero Insoliivel

A medida da fracdo de polimero insolivel foi realizada como descrito na norma
ASTM D 2765, que utiliza sistema Soxhlet para determina¢do do grau de reticulagcdo do
material. A medida foi feita em duplicata a partir da pesagem de amostras (aproximadamente
1,0 grama de polimero) e colocadas no interior de cartuchos feitos de papel. Os cartuchos com

as amostras foram pesados e inseridos em uma camara de extracao ligada a um condensador e
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um baldo de fundo redondo com aproximadamente 250 mL de Tetrahidrofurano (THF). Para
aquecer o solvente foi utilizada manta de aquecimento e para evitar a perda do solvente um
condensador foi ligado a um banho termocriostatico em temperatura de 15° C. Apds 20 horas
de extracdo, o cartucho foi seco em estufa de convecgao forcada a 60° C. O teor de material

reticulado € calculado pela relac@o entre o peso inicial e final.

3.1.5 Sintese e Caracterizacao das Nanoparticulas de PUU

As dispersdes aquosas de poliuretano foram produzidas a partir de polimerizagdes
em miniemulsdo, sendo produzidas trés dispersdes com teores de soélido diferentes (15%, 30%
e 45%) utilizando o biopoliol produzido com licor negro e 6leo de mamona e diisocianato
IPDI, com adicdo de surfactante em diferentes quantidades. A metodologia de produgdo das

nanoparticulas, assim como as caracterizagdes das mesmas estdo descritas nesta secao.

3.1.5.1 Polimeriza¢do em miniemulsao

Nesta etapa do trabalho foram preparadas trés formulacdes diferentes para as
nanoparticulas de PUU, variando a porcentagem de sélidos e a quantidade de surfactante. A
adicdo de surfactante foi necessdria, pois os testes sem o uso do mesmo resultaram em
dispersoes instaveis. Com isso, a quantidade de SDS foi determinada com relagdo a massa de
mondmeros presentes nas dispersoes, e para todas as reacgdes foi utilizada uma razao molar de

1:1,5 (OH:NCO). Na Tabela 8 abaixo estdao as formulacdes de cada miniemulsio.

Tabela 8 — Formulagdes das miniemulsdes com 15%, 30% e 45% de solidos.

Fase aquosa 15% 30% 45%

Meio continuo  Agua destilada 20¢g 20¢g 20¢g
Surfactante Dodecil sulfato de sédio (SDS) 0,03 g 0,18 ¢g 045¢g

Fase organica 15% 30% 45%
Poliol Biopoliol P-01 1,09 g 2,17 ¢g 326¢g
Diisocianato IPDI 191¢g 383 ¢g 574 g

Fonte: Autor (2019).
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O procedimento de polimeriza¢do ocorre inicialmente a partir da mistura da fase
organica, onde o biopoliol e o IPDI sdo pesados e submetidos a agitacdo de 650 rpm a
temperatura ambiente durante 5 minutos. Apds a primeira etapa, a fase aquosa previamente
preparada € adicionada ao recipiente com a fase orgédnica e submetidas a sonicacdo em um
dispersor ultrassonico (Fisher Scientific Model 500). A amplitude foi de 70% durante 180
segundos em banho de gelo. Apds a formagdo de gota, o recipiente foi fechado (sistema
semiaberto) e colocado em um banho de dgua a 70° C com agitacdo de 250 rpm e deixado
reagir durante 3 horas. As condicdes de reacdo foram adaptadas a partir de estudos anteriores
(BRESOLIN et al., 2018a). Um esquema do procedimento de polimerizacdo é mostrado na

Figura 22 abaixo.

Figura 22 — Esquema utilizado nas polimerizagdes em miniemulsio

Agua + 5DS

O G
O
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a1,

”iDI * PD‘-JOL . Sonicaciio Miniemulsdo
Formac&o do pré-polimero

Fonte: Autor (2019).
3.1.5.2 Métodos de Caracterizacdao das Nanoparticulas de PUU

As dispersOes preparadas foram caracterizadas quanto ao didmetro de particula,
fracdo de polimero insolivel, potencial zeta, morfologia, tempo de prateleira, FTIR e DSC.

As metodologias de caracterizacao estdo descritas a seguir.
3.1.5.2.1 FTIR
As andlises de FTIR foram realizadas de acordo com o descrito no tépico 3.2.1.6.,

porém as amostras das dispersdes foram previamente secas € entdo maceradas juntamente

com o KBr para formar a pastilha para a andlise.
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3.1.5.2.2 Didmetro de Particula

O diametro e indice de polidispersao das amostras foram verificados por
espalhamento dinadmico de luz (DLS) utilizando aparelho Zetasizer Nano S da Malvern. As
amostras foram diluidas em uma proporcao de 1:10 a uma temperatura de aproximadamente

25 °C para a realizagao da leitura.

3.1.5.2.3 Fracdo de Polimero Insoliivel

A fracdo de polimero insoluivel foi avaliada de acordo com o procedimento descrito
na norma ASTM D 2765, com auxilio de um sistema de Soxhlet, baseado na diferenca de
massa. Para esta anélise os cartuchos foram montados com aproximadamente 0,3 gramas de

amostra, como descrito no item 3.1.4.2.6.

3.1.5.2.4 Morfologia

A morfologia das nanoparticulas de PUU foi avaliada por Microscopia eletronica de
transmissao (TEM) com emissdo em campo. As amostras foram gotejadas sobre um grid de
cobre recoberto com Formvar de 300 mesh, o qual foi deixado para secar em temperatura
ambiente até a completa evaporagdo do solvente, apds secagem da amostra sobre o Grid foi
realizado recobrimento com Carbono para melhorar contraste. As andlises de TEM foram
realizadas no Laboratério Central de Microscopia Eletronica da Universidade Federal de
Santa Catarina, usando um microscopio modelo JEM-1011. A tensao utilizada na visualizagdo

das amostras foi de 100 kV.

3.1.5.2.5 Potencial Zeta

A avaliacdo do potencial zeta foi realizada por Espalhamento de luz dinamico (DLS)
em aparelho Zetasizer Nano — ZS (MALVERN), alocado no Laboratério Interdisciplinar para
Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN). Foram preparadas amostras com pH 5, 7 ¢ 9

de cada dispersdo para avaliar a influéncia do pH no valor do potencial zeta.
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3.1.5.2.6 Tempo de prateleira

Para prever o tempo de prateleira dos latexes foi utilizado um analisador centrifugo
analitico (LUMiSizer) operando a 3025 rpm durante 9,6 horas, acumulando um total de 255
perfis. A determinacdo € feita através da velocidade de sedimentacdo das amostras, que pode
ser avaliada juntamente com os perfis fornecidos pelo software do aparelho. Com isso, a
previsdo de vida ttil pode ser calculada com base em relatérios anteriormente realizados

(BRESOLIN et al., 2018a).

3.1.5.2.7 DSC

As andlises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC, Differencial Scanning
Calorimetry) foram realizadas em um calorimetro modelo Jade-DSC (Perkin Elmer) alocado
na Central de andlises do EQA. A andlise foi realizada com uma rampa de aquecimento e
resfriamento de -60 a 180° C a 10° C/min sob fluxo de nitrogénio gasoso de 20 mL/min,
utilizando aproximadamente 5,0 mg de polimero. O histérico térmico de todas as amostras foi

retirado.
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4 CAPITULO 1V

4.1 RESULTADOS E DISCUSSAO: MATERIAS PRIMAS E BIOPOLIOIS

Neste capitulo serdo mostrados e discutidos os resultados obtidos a partir da
realizagdo do presente trabalho. Com isso o capitulo € dividido em resultados das
caracterizacdoes de cada matéria prima (glicerina, licor negro e 6leo de mamona) e do

biopoliol produzido a partir delas.
4.1.1 Caracterizacao das Matérias Primas
4.1.1.1 Glicerinas
Para a produgdo do poliol, duas glicerinas diferentes foram utilizadas nas
formulacdes. A glicerina que foi adquirida comercialmente teve suas caracteristicas

informadas pelo fornecedor e estdo apresentadas na Tabela 9 abaixo.

Tabela 9 — Caracteristicas das glicerinas comercial e da glicerina recebida

Glicerina comercial Glicerina recebida
pH 6 6
Indice de hidroxilas (mgKOH/g) 1839 1139
Teor de Umidade (%) 0,003* 0,002
Peso molecular (g/mol) 92,09* -
Viscosidade (cP) - 311 £22

*Dados do fornecedor

Fonte: Autor (2019).

Dentre os dados fornecidos, o teor de umidade era o de maior importincia para
garantir que a glicerdlise pudesse ocorrer sem a presenga de dgua e apresentasse uma maior
eficiéncia, ja que nesse tipo de reacdo a 4gua pode gerar competi¢ao entre a transesterificacao
e a hidrdlise. O valor de hidroxila alto também € importante para melhorar a reatividade dos

grupos com o isocianato nas reacdes de polimerizacao.
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A glicerina recebida foi caracterizada e suas caracteristicas também podem ser
observadas na Tabela 9. A partir dos valores observados nota-se uma similaridade entre as
glicerinas quanto ao pH e teor de umidade, ambas apresentaram também valores de IH

elevados, sendo a glicerina comercial aquela com maior nimero de hidroxila.

4.1.1.2 Licor Negro

Os parametros fisico-quimicos do licor negro foram avaliados e estdo apresentados

na Tabela 10.

Tabela 10 — Parametros fisico-quimicos do licor negro

Teor de umidade

pH  Teor de solidos (%)  Teor de lignina (%)  Teor de cinzas (%) (%)

13 27 +£0,078 15,91 82+0,114 72,48

Fonte: Autor (2019).

O pH extremamente bdsico do licor negro teve uma grande relevancia para o
trabalho, j4 que a glicerdlise quimica ocorre na presenga de catalisadores bdsicos. Essa
caracteristica possibilitou a produ¢do de um poliol a partir da glicerdlise sem uso de nenhum
catalisador. Além disso, o teor de lignina relativamente alto foi importante para garantir a
presenca de grupos hidroxila para contribuir nas reacdes de polimerizacio e formagdo de PU.

Apesar do teor de umidade elevado, ndo houve qualquer efeito na reacdo de
glicerodlise, precisando apenas de uma etapa prévia de evaporacido da dgua presente no licor.
Além disso, o uso do licor negro sem qualquer purificacdo ou modificacio traz diversas
vantagens, evitando custos energéticos com etapas adicionais de isolamento da lignina, por
exemplo, e gastos com catalisadores para a reacdo, agregando valor ao residuo em sua forma
bruta. A andlise FTIR foi realizada para observar quais compostos estdo presentes no material.

O espectro obtido para o licor negro estéd representado na Figura 23.
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Figura 23 — Espectro FTIR do licor negro
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Fonte: Autor (2019).

O primeiro pico evidenciado na regido de 3420 cm™ estd ligado & presenca de dgua
na amostra, mas também representa a quantidade de grupos hidroxila que existem no licor
negro. A regiio em 1595 cm’! representa a presenca de ligacdes C=C aromidticas,
provavelmente proveniente das moléculas fendlicas da lignina dissolvida. O pico existente em
1415 cm™ corresponde ao dobramento do grupo C-H na forma de -CH3. J4 a regido mostrada

em 1118 cm™! est4 ligada a presenca de grupamentos amina C-N.

4.1.1.3 Oleo de Mamona

Para verificar a composi¢do do 6leo de mamona utilizado, foi obtido o espectro
H! RMN da amostra de material recebido. Na Figura 24 abaixo o espectro, juntamente com a
estrutura quimica correspondente ao 6leo de mamona utilizado podem ser observados. Este
resultado era esperado, visto que a estrutura do 4cido ricinoléico precursor do 6leo de

mamona pode ser facilmente visualizado na molécula obtida.



66

Figura 24 — Espectro H' RMN do Oleo de mamona utilizado
2
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Fonte: Autor (2019).

Na Tabela 11 estao apresentadas algumas caracteristicas do 6leo de mamona utilizado.

Tabela 11 — Caracteristicas do 6leo de mamona utilizado

pH Indice de hidroxila (mgKOH/g) Indice de acidez (mgKOH/g)

6,5 170 + 38 1,1+£0,2

Fonte: Autor (2019).

As caracterizacdes foram realizadas para analisar a pureza do produto para que fosse
possivel utiliza-lo nas reagcdes de glicerdlise. Pelo indice de acidez, observa-se que o produto
ndo se encontra em estado de degradacdo, ja que segundo o Embrapa (2018), o valor maximo
permitido € de 4 mgKOH/g (SILVA et al., 2018). A partir das caracteristicas analisadas, foi
feita uma comparacdo com dados jd existentes na literatura. A principal caracteristica
observada foi o indice de hidroxila, que aparece sempre na faixa entre 162 e 205 mgKOH/g,
tendo em média um valor de aproximadamente 170 £ 38 mgKOH/g, que estd de acordo com
estudos realizados com 6leos de mamona puros e comerciais (média de 174 + 18 mgKOH/g
em publicacdes recentes) (HORMAIZTEGUI; ARANGUREN; MUCCI, 2018; IONESCU et
al., 2016; LIANG et al., 2018a; TORRENTES-ESPINOZA et al., 2017; XIA et al., 2016).
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Dessa forma, pode-se observar que o 6leo de mamona utilizado possui caracteristicas dentro

do esperado.

4.1.2 Caracterizacio dos Biopolidis

Os polidis obtidos a partir das reagdes de glicerdlise do 6leo de manona sem e com a
utilizacdo de licor negro em sua composicdo foram analisados através da Ressonincia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (H' RMN) e os resultados sio mostrados nas Figuras 25 e
26, abaixo. Na Figura 25 observa-se a estrutura obtida dos espectros para os polidis P-02 e P-
04, que ndo possuem o licor negro em sua composicdao, sendo assim estes sdo produto da
transesterificacdo entre o glicerol (glicerina comercial ou a glicerina recebida) e o 6leo de
mamona utilizado. E possivel notar que os espectros sio equivalentes. Com isso, a molécula
estd de acordo com o esperado e similar a estrutura obtida por Bresolin ef al. (2018a) que

obteve um poliol a partir da glicerélise enzimatica do 6leo de mamona.

Figura 25 — Espectros H' RMN e estrutura correspondente aos polidis obtidos sem uso do

licor negro, com a GL comercial, P-02 (a) e com a GL recebida, P-04 (b)

Fonte: Autor (2019).
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Para os polidis obtidos com o licor negro haviam diversas possibilidades de
estruturas a serem formadas, devido a grande variedade de compostos (dlcoois, dcidos
carboxilicos) dispersos nesta solu¢ao aquosa. Entretanto, como visto na se¢do tedrica deste
trabalho, os dlcoois precursores da lignina poderiam reagir, assim como o glicerol, com o
triglicerideo do 4cido ricinoléico. Esta estrutura pdde ser proposta e aproximada da obtida

com o espectro H! RMN obtido para os poliéis P-01 e P-03.

Figura 26 — Espectros H' RMN e estrutura correspondente aos polidis com o licor negro,

utilizando GL comercial, P-01 (a) e utilizando a GL recebida, P-03 (b)
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Fonte: Autor (2019).

A Tabela 12 mostrada abaixo apresenta valores de algumas caracteristicas avaliadas

para os biopolidis produzidos.



69

Tabela 12 — Caracteristicas dos polidis produzidos

Indice de hidroxila

Poliol Glicerina Licor negro pH (meKOH/e) Viscosidade (cP)
P-01 Comercial Sim 8.5 593 +75 3933 +79
P-02 Comercial Niao 6,0 438 +43 792 +45
P-03 Recebida Sim 8,6 416 +22 4252 £99
P-04 Recebida Nao 6,0 254 +£25 772 + 39

Fonte: Autor (2019).

A partir dos valores obtidos para o pH foi possivel notar que a inser¢do do licor
negro na formulacdo dos polidis aumentou consideravelmente o carater basico do mondmero.
Isso comprova que a utilizac@o do licor negro descarta a necessidade de um catalisador bésico
na reacdo de glicerdlise quimica. Quanto ao nimero de hidroxilas, aqueles produzidos com a
glicerina comercial obtiveram maior quantidade, e quando hd presenca de licor negro esse
parametro também aumenta consideravelmente. Estes valores mais elevados sdo interessantes
para garantir a reatividade dos grupos hidroxila com os isocianatos nas reacdes de
polimerizacdo. Os valores mais elevados da viscosidade dos polidis obtidos com utilizagdo do
licor negro era esperado, principalmente porque a formacdo do poliol se dd com adi¢do da
parte nao volétil do licor negro, o que torna o material mais viscoso.

Para observar os compostos presentes nos biopolidis produzidos, obteve-se os

espectros FTIR, apresentados nas Figuras 27 e 28.
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Figura 27 — Espectros FTIR dos poliéis produzidos com utiliza¢ao do licor negro com GL
comercial (P-01) e com GL recebida (P-03)
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Fonte: Autor (2019).

A partir da Figura 27, é possivel notar forte semelhan¢a na composicao dos polidis P-
01 e P-03. Os compostos identificados sdo iguais, sendo os mesmos compostos encontrados
na composi¢cdo dos dois polidis em questdo, e a diferenca estd apenas na intensidade dos
picos. Para o poliol P-01, que utilizou glicerina comercial em sua producdo, hd maior
intensidade na regido de identificacdo de grupos hidroxila (3360 — 3430 cm™!), comprovando
também o valor de hidroxila maior para o poliol P-01, como visto na Tabela 15. Os picos em
2930 e 2850 cm™ correspondem & vibragio simétrica e assimétrica da ligagio C-H,
respectivamente. O pico em 1730 cm™ estd associado a presenca de grupos C=0 em amidas,
enquanto o pico na regido de 1565 cm™ pode representar a existéncia de aminas ou amidas
secunddrias e em 1045 cm™ a banda corresponde 2 presenca de ligacdes C-O.

Igualmente aos picos relevantes para os polidis P-01 e P-03 produzidos com o licor
negro, as bandas também podem ser notadas nos espectros dos polidis P-02 e P-04 (Figura
28), com excecdo das regides em 1565, 1190 e 1045 cm’!, que provavelmente sdo picos

incorporados pelo licor negro, advindos das estruturas aromadticas da lignina.
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Figura 28 — Espectros FTIR dos polidis produzidos sem a utilizagdo do licor negro com GL

Transmitancia (u.a.)

comercial (P-02) e GL recebida (P-04)
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Fonte: Autor (2019).
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5 CAPITULO V
5.1 RESULTADOS E DISCUSSAO: ESPUMAS DE PU
Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da
caracterizacdo das espumas de poliuretano produzidas por polimerizacdo em massa a partir do
aproveitamento de residuos industriais e 6leo de mamona, comparando as caracteristicas
observadas com a utilizac¢do de diferentes biopolidis.

5.1.1 FTIR

Os espectros FTIR das espumas produzidas podem ser observados nas Figuras 29,

30, 31 e 32 abaixo.

Figura 29 — Espectros FTIR das espumas produzidas com o poliol produzido com LN e GL

comercial (P-01), utilizando diferentes porcentagens de agente de expansao
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Fonte: Autor (2019).
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Figura 30 — Espectros FTIR das espumas produzidas com o poliol produzido sem LN e GL

comercial (P-02), utilizando diferentes porcentagens de agente de expansao
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Fonte: Autor (2019).

Figura 31 — Espectros FTIR das espumas produzidas com o poliol produzido com LN e GL

recebida (P-03), utilizando diferentes porcentagens de agente de expansao
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Fonte: Autor (2019).
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Figura 32 — Espectros FTIR das espumas produzidas com o poliol produzido sem LN e GL

recebida (P-04), utilizando diferentes porcentagens de agente de expansao
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Fonte: Autor (2019).

Através dos espectros obtidos € possivel verificar a formacgdo de ligacOes uretano,
que podem ser evidenciadas nas regides de 1713 cm' e 1514 cm™ correspondentes ao
estiramento do grupo C=0 e a banda do grupo N-H, respectivamente. Os picos destacados
em 2850 cm™ e 2924 cm™! sdo caracteristicos de estiramento C-H, e o pico evidenciado em
1200 cm™! € caracteristico da presenca de ligagdes C=0=C. A auséncia de bandas na regido de
2000-2300 cm™! confirma que todos os grupos isocianato estiveram envolvidos na reacdo e

que ndo existem grupos isocianatos significantes nas amostras das espumas de poliuretano.

5.1.2 Analise Termogravimétrica

A degradagdo térmica dos materiais de poliuretano ocorre devido a diversos
fendmenos fisicos e quimicos, ndo sendo dominada por um processo unico. Com isso, 0O
equilibrio entre a polimerizacdo e a despolimerizacdo dos grupos e ligagdes funcionais
presentes nas cadeias dos polimeros € o principal fendmeno que influencia as perdas de massa
associadas ao tratamento térmico. Os resultados obtidos por andlise térmica (TG e DTG) das
espumas obtidas com diferentes polidis contendo licor negro (Figura 33) e com os polidis sem

o uso do licor negro (Figura 34) sdo mostrados nas Figuras abaixo.
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Figura 33 — TG e DTG das espumas obtidas utilizando os poliéis produzidos com o LN, com
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Figura 34 — TG e DTG das espumas obtidas com os polidis obtidos sem o licor negro,

glicerina comercial (P-01) e com glicerina recebida (P-03)
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Observando os graficos com os dados obtidos a partir do tratamento térmico das
espumas, € possivel notar comportamentos semelhantes entre as espumas obtidas com e sem o
licor negro. Inicialmente hd um estdgio que possivelmente se trata da perda de algumas
moléculas ndo reagidas em torno de 200 a 260° C (aproximadamente 8% de perda de massa).
Uma segunda regido evidente de perda de massa pode ser observada por volta de 350° C para
todas as espumas (cerca de 30-35% de perda de massa) que deve estar ligada a degradacao de
ligacGes uretano, relacionadas aos segmentos rigidos da estrutura polimérica. Apds essa
regido, € possivel notar mais dois estdgios importantes de perda de massa para as espumas
obtidas com o licor negro, sendo o primeiro na temperatura aproximadamente de 390° C, que
estd relacionado a decomposi¢do da lignina. Por fim, a dltima regido estd evidente nas curvas
obtidas para todas as espumas produzidas na faixa de temperatura entre 420 e 470° C,
correspondente a degradacao térmica dos segmentos flexiveis da estrutura, que estdo ligados a

longa cadeia do 6leo de mamona utilizado da producao dos polidis (CARRICO, 2017).

5.1.3 Morfologia

A caracterizacdo de espumas por imagens através da microscopia eletrOonica de
varredura (MEV) é uma ferramenta muito utilizada, principalmente porque além da
visualizagcdo das células do material, a técnica permite o cdlculo do didmetro de poros e de

células. Na Figura 35 abaixo estdao as imagens obtidas por MEV das espumas produzidas.
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Figura 35 — Imagens de MEV das espumas com GL comercial: (a) EPU-01-1, (b) EPU-01-2,
(c) EPU-02-1, (d) EPU-02-2, e com a GL recebida: (e¢) EPU-03-1, (f) EPU-03-2, (g) EPU-04-
1 e (h) EPU-04-2.
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Fonte: Autor (2019).
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As espumas produzidas com maior quantidade de 4gua em sua composicdo
apresentaram células menos definidas e homogéneas quando comparadas com aquelas
produzidas com apenas 1% de dgua. A maior homogeneidade e presenga de células mais
abertas sdo caracteristicas desejaveis na producdo de espumas flexiveis e semiflexiveis. A
auséncia de células bem definidas com ma formagdo nas paredes das células nas espumas
formadas utilizando 2% de 4gua se devem ao excesso de 4gua nestas formulacdes, que
provoca uma réapida difusdo de CO> através da parede celular e, consequentemente, um
gradiente negativo de pressdo. Como as células ndo ficaram bem definidas para estas
amostras, foi feita a contagem do didmetro dos poros apenas para as espumas produzidas com
1% de 4gua, com valores iguais a 254 + 49 um, 248 + 63 um, 93 £ 25 pum e 405 £+ 80 um para
a EPU-01-1, EPU-02-1, EPU-03-1 e EPU-04-1, respectivamente. Para observar melhor as
caracteristicas e aspectos que também podem estar ligados a morfologia das espumas, foram
feitas andlises de densidade aparente e porcentagem de polimero insoldvel para todas as

espumas, que estdo discutidos no tépico seguinte.

5.1.4 Densidade Aparente e Fracao de Polimero Insolavel

Na Tabela 13 podem ser observadas a densidade aparente e fracdo de polimero

insoldvel das espumas de poliuretano produzidas com os diferentes polidis.



Tabela 13 — Caracteristicas das espumas produzidas
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~ Densidade Fracdo de
. - Agente expansao i’
Espuma Poliol utilizado (m/m %) aparente polimero
? (kg/m?) insolivel (%)
EPU-01-1 L0l (comENe 1 53.6+7,7 96,9 + 0,09
GL comercial)
Epu-o12 POl (comLNe 2 14,6 £3,6 96,1 % 0,08
GL comercial)
EPU-02-1 D02 (emLNe I 689129  96,1+0,15
GL comercial)
EPU-022 D2 (semlLNe 2 38,3424 95,8 0,05
GL comercial)
P-03 (com LN e
EPU-03-1 GL recebida) 1 66,7 +7,9 92,8 +0,01
P-03 (com LN e
EPU-03-2 GL recebida) 2 33,4+43 92,6 £0,09
P-04 (sem LN e
EPU-04-1 GL recebida) 1 759 +£6,7 96,6 + 0,15
P-04 (sem LN e
EPU-04-2 GL recebida) 2 61,7+6,2 96,8 + 0,05

Fonte: Autor (2019).

A partir dos dados apresentados, € possivel perceber que as espumas obtidas com os
polidis utilizando licor negro possuem densidade aparente inferior aquelas obtidas sem a
utilizacdo do licor negro e, para todos os casos quando a quantidade de dgua foi aumentada de
1% para 2% em relagdo aos mondmeros, a densidade aparente diminuiu consideravelmente.
Na producdo de espumas flexiveis de poliuretano, a densidade aparente do material deve
variar entre 14 e 55 kg/m3 (VILLAR, 1998), com isso, as espumas sintetizadas com o poliol
P-01 e aquelas utilizando 2% de dgua com os polidis P-02 e P-03 apresentaram densidade
relativamente baixa e esperada para a formacdo de espumas flexiveis. As demais espumas
podem ser classificadas como espumas semiflexiveis (densidade aparente 50-80 kg/m3) de
acordo com Villar (1998).

A fragdo de polimero insolivel ou teor de polimero reticulado trata-se da
porcentagem do polimero ndo solivel no THF em ebulicdo. Essa determinagdo € importante,
pois uma reticulacdo insuficiente pode gerar ruptura das bolhas e declinio nas propriedades

mecanicas do material. Através da Tabela 13 pode ser observado um elevado teor de
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reticulac@o para todas as espumas, que se deve principalmente a configuracao das hidroxilas

do poliol.
5.1.5 Resisténcia a Compressao

Ensaios de resisténcia a compressdo sdo geralmente realizados com a intengdo de
estimar a maxima resisténcia mecanica dos materiais durante a aplicacdo de uma forca axial
compressiva. A Figura 36 apresenta uma curva tipica deformacdo versus tensao para espumas
poliméricas, onde sdo observadas as trés fases distintas que ocorrem durante a compressao de
espumas poliméricas. A regido de deformacgdo eldstica corresponde a fase onde as células
sofrem flexdo e se recuperam apds a retirada da carga sem ocorrer nenhuma ruptura do
material, j4 a regido de platd pode ser caracterizada como o momento em que as cé€lulas
comegam a sofrer colapso, no qual a espuma se deforma consideravelmente sem praticamente
nenhum aumento de tensdo. Por fim, o adensamento € a fase quando a maioria das células ja
sofreu colapso e o préprio polimero base comeca a ser comprimido, 0 que provoca um
aumento rdpido na resisténcia da espuma, fazendo com que a tensdo aumente de forma

significativa sem que haja grande incremento de deformacio (MOURAO; NETO, 2002).

Figura 36 — Curva tensdo-deformacao tipica para espumas poliméricas
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Fonte: Mourio; Neto (2002).
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A partir disso, as curvas tensdo-deformacdo das espumas produzidas foram plotadas

e podem ser observadas na Figura 37.

Figura 37 — Curvas tensdao-deformacgdo das espumas produzidas com os polidis produzidos
com licor negro (EPU-01 e EPU-03) e sem utilizacao do licor negro (EPU-02 e EPU-04), com
GL comercial (EPU-01 e EPU-02) ou GL recebida (EPU-03 e EPU-04), utilizando diferentes
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Fonte: Autor (2019).

Deformacao (%)

A partir das curvas observadas na Figura 37, foi possivel observar que de um modo

geral as espumas produzidas com apenas 1% de 4dgua apresentam uma maior resisténcia

quando submetida a uma forca externa, possuindo uma regido elastica um pouco mais extensa

e menor deformacdo quando comparada com aquela preparada com 2% de agua.

Provavelmente essa diferenca de comportamento se d4 pela maior quantidade de agente de
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expansdo, a dgua, que provoca um gradiente negativo de pressdao devido a rdpida difusdo de
CO, através da parede celular. Sendo assim, h4d concordancia entre estes resultados e os
obtidos por imagens de microscopia eletronica, onde as células para as formulacdes com 1%

de 4gua apresentaram maior uniformidade e defini¢ao do que aquelas com 2% de 4gua.
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6 CAPITULO VI
6.1 RESULTADOS E DISCUSSAO: NANOPARTICULAS DE PUU

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da
caracterizacdo das nanoparticulas de poli(uréia-uretano) obtidas por polimerizacdo em

miniemulsio.
6.1.1 FTIR

O espectro FTIR dos polimeros foi obtido para verificar a formagdo de grupamento
uretano e o desaparecimento de grupos isocianato. Na Figura 38 estdo apresentados os

espectros referentes as polimerizagdes com teor de sélidos 15%, 30% e 45%.

Figura 38 — Espectro FTIR das dispersdes com (a) 15%, (b) 30% e (c) 45% de sélidos
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Fonte: Autor (2019).

O pico encontrado na regido de 3375 cm™! pode ser atribuido ao estiramento do grupo

N-H, enquanto as bandas em 2930 cm™ e 2855 cm™ podem ser atribuidas ao alongamento da
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vibracdo C-H simétrico e assimétrico, respectivamente. Os picos presentes em 1645 cm™! e
1720 cm™ correspondem ao alongamento C=0O devido aos grupos uréia e uretano,
confirmando a polimerizagio. A banda de absorcdo em 1560 cm! representa o estiramento de
C-N e o pico em 1446 cm™ é caracteristico dos grupos metileno. Além destes compostos
usualmente identificados na formacdo de poli(uréia-uretano), uma banda a 1242 cm’
correspondente ao estiramento de C-O e o grupo C-H aromético em deformacdo plana tipico
da molécula de lignina aparece em 1043 cm' (SUN; TOMKINSON, 2001). Por fim, é
possivel observar que o pico de absorcdio de isocianato (NCO) em 2280-2260 cm™' nio
aparece nos graficos, indicando que os grupos NCO de IPDI em cada terminal do pré-

polimero de PU reagiram completamente (FANG et al., 2019).

6.1.2 DSC

As propriedades térmicas das nanoparticulas de PUU foram examinadas por
calorimetria diferencial de varredura (DSC). Na Figura 39 estdo representadas as curvas de
DSC obtidas durante o segundo aquecimento para as nanoparticulas de PUU e os valores de

temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) dos polimeros estdo indicados em cada curva.

Figura 39 — Curvas de DSC obtidas para as nanoparticulas de PUU.
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Os valores de Ty foram calculados a partir do calculo da derivada com ajuda do Pyris
Manager Software, obtendo para as dispersdes com 15%, 30% e 45% de soélidos as
temperaturas de transicdo vitrea iguais a 90,9° C, 57,7° C e 106,1° C, respectivamente.
Segundo Kim; Kim (2019), a T, aumenta de acordo com a densidade de polimero reticulado,
o que justifica as nanoparticulas contendo 30% de sdlidos apresentarem a menor temperatura

de transi¢do vitrea.

6.1.3 Diametro Médio e Fracao de Polimero Insolivel

De forma geral, a distribuicio do tamanho de particula é uma das técnicas mais
importantes e frequentemente realizadas na caracteriza¢do de sistemas particulados, pois esta
propriedade esta diretamente ligada a estabilidade do material e as condi¢Oes de operagdes de
producdo e processamento dos materiais. As nanoparticulas obtidas devem apresentar
distribuicao unimodal e baixo indice de polidispersao (Pdl) (FONSECA, 2012). As dispersoes
produzidas foram anteriormente testadas com menor ou nenhuma concentraciao de surfactante
(SDS). Inicialmente, um teste sem surfactante foi realizado para a dispersdo com 15% de
sOlidos, resultando em uma dispersdo visivelmente instdvel com formagdo de precipitado, a

qual estd mostrada na Figura 40 abaixo.

Figura 40 — Miniemulsdo com 15% de s6lidos, sem adi¢@o de surfactante

4

Fonte: Autor (2019).
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Dessa forma, foi definida a porcentagem de 1% de SDS na miniemulsdao produzida
com 15% de sélidos. No entanto, quando utilizado 1% de SDS para a miniemulsdo produzida
com 30% de sélidos, observou-se que a dispersao apresentava baixa estabilidade coloidal que
foi averiguada por tamanhos de particula superiores a 1 micrometro e um elevado indice de
polidispersdao (PdI 0,41) medidos por DLS (Figura 41). Desta forma, aumentou-se a
concentracdo de surfactante para 3%, que resultou em uma dispersdo com 30% de sélidos
coloidalmente estdvel. Da mesma forma, para a miniemulsdao com 45% de sélidos, necessitou-
se a utilizacdo de 5% de SDS com relacdo a massa de mondmeros, biopoliol e diisocianto,
para que a dispersdo se mantivesse estdvel. Ao aumentar a concentragdo de s6lidos no meio
reacional, hd um aumento da frequéncia de choques entre as particulas, o que torna necessario
mecanismos de estabilizacdo mais eficientes, Ao aumentar a concentragdo de SDS, aumenta-
se a densidade de carga negativa na superficie da particula e portanto maior repulsdo

eletrostética entre elas minimizando o processo de coalescéncia.

Figura 41 - Distribui¢do de tamanho de particula para a miniemulsdo com 30% de sélidos e

1% de SDS, da gota (a) e apds polimerizacao (b)

(a)

(b)

— T Ty T — T — T
0,1 1 10 100 1000 10000

Tamanho de particula (nm)

Fonte: Autor (2019).

A Tabela 14 mostra os valores de didmetro médio (Dp), indice de polidispersdo e a
fracdo de polimero insoltdvel das dispersdes sintetizadas por polimerizacdo em miniemulsao
com 15%, 30% e 45% de so6lidos e concentracdes de 1%, 3% e 5% de SDS em relacdo a

massa de mondmeros, respectivamente.
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Tabela 14 — Caracteristicas das dispersoes sintetizadas com (A) 15%, (B) 30% e (C) 45% de

solidos
Amostra Teor de sélidos D¢ (nm) D, (nm) PdI Fracgdo Insoldvel
A 0,15 179+ 14 179£8,8  0,15+0,03 0,93
B 0,30 161 £1,0 134+5,5 0,18+£0,01 0,81
C 0,45 123 +5.4 311+9,5 0,14 +£0,02 0,93

*D, — Didmetro médio da gota.

Fonte: Autor (2019).

A fracdo insoldvel das nanoparticulas de PUU produzidas tiveram resultados bem
semelhantes, de 0,81 a 0,93. Isso indica que aproximadamente 81% a 93% em peso das

cadeias de polimero foram reticuladas. A Figura 42 mostra a distribui¢do do tamanho de

particulas das miniemulsdes da Tabela 14.

Figura 42 — Distribui¢do de tamanho de particula das nanoparticulas de PUU produzidas com
diferentes concentragdes de solidos totais

—15%

- - 30%

------ 45%
2
)]
©
©
©
[42]
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Fonte: Autor (2019).

A partir dos dados observados € possivel notar uma distribui¢do de tamanhos de
particula unimodal e baixo indice de polidispersdo (PdI<0,2) para todas as amostras,

indicando homogeneidade na distribuicdo das particulas. Alguns fatores sdo geralmente
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atribuidos a diferenca nos tamanhos de particula, como a composicdo quantitativa dos
reagentes, método de preparacdo e a natureza dos mondmeros utilizados devido a diferenca de
viscosidade, hidrofobicidade e tensdo interfacial das substincias utilizadas. E relatado em
diversos estudos que quanto maior a quantidade de sélidos presente na dispersdo, maior serd o
didmetro médio de particula, porém a dispersdo com 30% de sélidos apresentou menor
diametro de particula (134 £ 5,5 nm) que pode ser atribuida a acdo do surfactante, que
adicionou-se uma quantidade bem maior quando comparado a dispersao com 15% de sélidos
(179 £ 8,8 nm). A dispersdao com maior quantidade de sélidos apresentou didmetro médio
bem maior (311 = 9,5 nm) quando comparado as outras, o que era esperado ja que houve
aumento significativo de mondmeros em relacdo ao meio. Visivelmente também foi possivel
notar homogeneidade e auséncia de qualquer precipitacdo nos liatexes produzidos, como pode

ser observado na Figura 43 abaixo.

Figura 43 — Miniemulsdes sintetizadas com (a) 15%, (b) 30% e (c) 45% de s6lidos
(A) (B) (©)

— — =5
a5

Fonte: Autor (2019).

6.1.4 Morfologia

As nanoparticulas de PUU sintetizadas por polimerizacdo em miniemulsdo foram
analisadas por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e as imagens obtidas podem ser
observadas na Figura 44. As imagens mostram particulas nanométricas de formato
aproximadamente esférico. Para verificar os tamanhos das nanoparticulas das imagens,
utilizou-se o Sizemeter 1.1, obtendo tamanhos de 107 * 52,8 nm, 118 + 14,5 nm e

298 + 34,7 nm para as dispersdes feitas com 15%, 30% e 45% de soélidos, respectivamente.
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Comparando estes valores com os tamanhos obtidos por DLS, nota-se uma pequena variacdo
que pode ser atribuida ao encolhimento das cadeias de polimero nas particulas da
miniemulsdo devido a secagem nas grades para a andlise de microscopia, enquanto que para

as leituras no DLS, estas se encontram em seu estado mais dilatado.

Figura 44 — Imagens TEM das nanoparticulas de PUU com (a) (d) 15%, (b) (e) 30% e (c) (f)
45% de soélidos.

-(g)

Gz i
—

Fonte: Autor (2019).

6.1.5 Potencial Zeta

O Potencial Zeta trata-se da tensdo elétrica entre a superficie do coloide e sua
suspensao liquida. O valor deste parametro € utilizado para analisar a estabilidade coloidal da
suspensdo. Em termos de potencial Zeta, os valores mais elevados (mais distantes de zero)
representam uma maior concentragdo de carga na superficie das particulas, o que provoca
uma maior repulsio eletrostética entre as particulas e favorece a formacao de uma suspensdo
coloidal estavel. A fim de avaliar o efeito do pH sobre a estabilidade coloidal das dispersoes
produzidas, obteve-se o potencial zeta das dispersdes em trés pH diferentes (5, 7 e 9). Os

valores obtidos encontram-se na Tabela 15.
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Tabela 15 — Potencial zeta das dispersdes com (A) 15%, (B) 30% e (C) 45% de sdlidos

pH A B C

5,0 61,4 0,80 -54,9 £ 1,56 -60,0 £ 1,43
7,0 -60,3 + 0,33 58,6 + 1,41 61,6 + 0,78
9,0 64,0 £0,73 -60,1 2,76 -58,5 £0,37

Fonte: Autor (2019).

Através dos resultados, € possivel perceber alta estabilidade coloidal para todas as
amostras de dispersdes nesta faixa de pH, visto que os valores para o potencial zeta variam
entre -64,0 e -54,9 mV. Como era esperado, o potencial zeta das amostras manteve-se
negativo e semelhante em todos os casos, sugerindo que a principal origem da carga das

particulas € a concentracao superficial do surfactante (HUNTER, 2013).

6.1.6 Tempo de Prateleira

O tempo de prateleira € definido como o tempo de vida de um material. Para
materiais como nanoparticulas poliméricas, essa caracteristica estd diretamente ligada a
estabilidade das dispersdes, ou seja, estd relacionada com a movimentacdo das particulas
(sedimentagdo e creaming) ou alteragdes na distribuicdo de tamanho de particula devido a
interagdo entre as particulas seguido de migragao das particulas (PEREIRA et al., 2018). Para
avaliar a estabilidade das nanoparticulas de PUU produzidas através de um método que
facilita o cdlculo dos parametros de estabilidade, o LUMiSizer (método de andlise de
separacdo centrifuga) foi usado neste trabalho. Os resultados apresentados na Tabela 16 e
Figura 45 mostraram que a dispersdo com 30% de sdlidos tem vida util mais longa, com uma

menor velocidade de sedimentacdo de 0,188 um/s.
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Tabela 16 — Tempo de prateleira das nanoparticulas de PUU com (A) 15%, (B) 30% e (C)
45% de sélidos

Velocidade de Média Desvio Tempo de
Amostra Sedimentacao harmonica padrao prateleira
(um/s) (um/s) (um/s) (mnv/més)

A 0,426 0,257 0,794 1,105

B 0,188 0,134 4,716 0,513

C 1,207 1,110 0,692 3,128

Fonte: Autor (2019).

A maior estabilidade da amostra B provavelmente decorre da acdo do surfactante,
uma vez que na dispersdo com 15% de sélidos (velocidade de sedimentacdo 0,426 pum/s) a
quantidade de SDS € praticamente insignificante, e para a dispersdo com 45% de sélidos o
tamanho da particula facilita a sedimentacdo, tornando a vida util mais curta com velocidade
de sedimentacdo igual a 1,207 pm/s. Conforme relatado por Bresolin er al. (2018), estes
resultados mostram que o produto tem uma boa estabilidade de armazenamento. A menor
velocidade de sedimentagdo para as dispersdes com 30% de sdlidos também pode ser
explicada através da lei de Stokes, que faz uma relacdo entre o raio das particulas e a

velocidade de sedimentacgdo, a partir da equacao abaixo.

dS _ ZgTZ(dl - dz)
dt I

03

Onde:
d ) . -
d—i = velocidade de sedimentagao;

g = aceleracao da gravidade;
r = raio das particulas;
d = densidade das particulas (1= particulas; 2= meio);

n = viscosidade do meio.

Assim, como as suspensdes foram todas obtidas em meio aquoso e utilizando os
mesmos mondmeros, a varidvel que mais influencia a velocidade de sedimentacgao € o raio das

particulas (SILVA, 2006). Com isso, as dispersdes com 30% de sélidos (Dp 134 nm)
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apresentaram menor velocidade de sedimentagdo (0,188 um/s) quando comparada as outras

dispersdes obtidas com 15% (Dp 179 nm, 0,426 um/s) e 45% (Dp 311 nm, 1,207 pm/s) de
solidos.

Figura 45 — Evolugao dos perfis de sedimentagdo para as nanoparticulas de PUU com (a)
15%, (b) 30% e (c) 45% de solidos

Transmissao (%)

T T T
115 120 123
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Posicao (mm)

Fonte: Autor (2019).
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7 CAPITULO VII

7.1 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo, o presente trabalho € finalizado com exposi¢do dos principais pontos
observados a partir dos resultados obtidos juntamente com algumas indicagdes relevantes para

a continuacao do trabalho.

7.1.1 Conclusoes

Neste estudo foi desenvolvida uma estratégia para a sintese de polidis utilizando dois
residuos ou subprodutos industriais: o licor negro (LN), principal residuo das industrias de
papel e celulose; e o glicerol (GL), subproduto da producdo de biodiesel. Para a obten¢do dos
polidis com o LN via glicerdlise, foi possivel evitar a adi¢do de catalisador devido a elevada
basicidade do licor negro, que pdde ser utilizado sem purificacdo prévia, reduzindo o uso de
insumos quimicos. Apds a sintese dos polidis, esses produtos foram submetidos a
caracterizacdo para avaliacdo da sua composicdo e caracteristicas fisico-quimicas de forma a
auxiliar na determinacdo da quantidade de diisocianato a ser utilizado para a sintese de
espumas de poliuretano, PU, e de latex de poli(uréia-uretano), PUU, juntamente com estes
polidis. Para as espumas de PU produzidas, foi verificado que a quantidade de agente de
expansdo influenciou fortemente a morfologia dos polimeros produzidos, onde as espumas
produzidas com apenas 1% em massa de dgua apresentaram células mais definidas e tamanho
mais homogéneo, além de apresentarem maior resisténcia quando submetidas a forcas
externas. Além disso, a composicao e caracteristicas fisico-quimicas das espumas produzidas
com todos os polidis e com 1% e 2% de &gua revelaram a obtencdo de materiais de
poliuretano que podem ser classificados como espumas flexiveis ou semiflexiveis.

A produgdo de nanoparticulas de PUU foi realizada a partir da técnica de
polimerizacdo em miniemulsdo, utilizando o poliol com licor negro e glicerina comercial (IH
593 mgKOH/g). Dispersodes estaveis de poli(uréia-uretano) foram sintetizadas com sucesso
utilizando trés diferentes teores de sélidos, sendo a dispers@ao com 30% de sdlidos e 3% de

surfactante em relacdo a massa de mondmeros aquela com maior estabilidade, apresentando
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um didmetro de particula igual a 134 + 5,5 nm e o maior tempo de prateleira igual a 0,198
um/s. Todos os latexes se mostraram estaveis com tamanho médio de particula na faixa de
134 a 311 nm e excelente estabilidade quando submetidas a ensaios de sedimentagdo por
centrifugacdo, e a andlise de potencial zeta foi obtida em uma faixa de -54,9 a -64,0 mV.
Assim, pode-se dizer que o trabalho conseguiu definir uma rota verde para um melhor
aproveitamento do licor negro e do glicerol, incorporando-os na producdo de diferentes

materiais poliméricos juntamente com outros recursos renovaveis como o 6leo de mamona.

7.1.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Como neste trabalho foram obtidos os primeiros resultados utilizando o licor negro
bruto na produ¢do de mondOmeros para a producdo de materiais de poliuretano, alguns
diferentes estudos exploratérios podem ser realizados a partir das técnicas apresentadas e sao
descritos aqui como sugestdes para trabalhos futuros:

e Avaliar o aumento na quantidade de licor negro incorporado ao biopoliol;

e Avaliar diferentes razdes molares de biopoliol:diisocianato:dgua e condi¢des
de polimerizacdo na producdo de espumas poliméricas visando melhora nas
caracteristicas morfologicas e mecanicas;

e Avaliar as propriedades de adesividade dos latexes produzidos;
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