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RESUMO

Por muitos anos a lignina tem sido utilizada cormmigustivel para a geracdo de energia na
industria da celulose. Porém no transcorrer dos,aasempresas de celulose tém aumentado
a capacidade produtiva, isto traz como consequé&uma algumas delas tenham excedentes
de lignina que pode ser aproveitada na obtencadmutles materiais. Atualmente sao
comercializadas as ligninas técnicas (lignina Kmaflignosulfonatos) que tém mercado
especifico como agentes de flotacdo, dispersaotelionadores de solos, carga de alguns
materiais e polimeros, inclusive adesivos de fémwhol. Porém, estas ligninas contém nas
suas estruturas, compostos de enxofre 0 que poaleabitar seu desempenho ou a sintese
desses subprodutos. E justo aqui que as ligninasslide enxofre, como as Organosolv,
podem ser uma alternativa interessante, porque d&mmerem livres de enxofre sdo mais
puras e mais reativas com grande namero de grugasxtas livres. O objetivo geral deste
trabalho foi: a sintese e caracterizacdo de ptdinos adesivos para madeira a base de
lignina. Sob a hipétese de que a lignina adiciorexdadiferentes propor¢des na formulacao
incrementara a resisténcia adesiva. Desta formdginaadeEucalyptus dunni Maiden, foi
tratada pelo processo Organosolv para extrair riggdivre de enxofre por neutralizacéo,
evaporacao e filtragem. As caracteristicas quimiasta lignina foram avaliadas para
estabelecer os parametros de reacdo na sintepeldostanos. Foram sintetizados dois tipos
diferentes de poliuretano de lignina com dois tigies polidis: polibutadieno liquido
hidroxilado (PBLH) e polietileno glicol (PEG) contidocianato tolueno (TDI). Segundo os
resultados obtidos das provas de adesao dos pafiosesintetizados com lignina foram trés
vezes mais fortes do que o adesivo de poli vioddll (PVA) comercial para teores de lignina
ate 5% no caso do poliuretano Lignina-PBHL e a8 tié lignina para Lignina-PEG.

ABSTRACT

The lignin had been used as fuel for energy geloeran the pulp industry. However, pulp
industries are increasing their production. Thusxsaress of black liquor is generated as by-
product and could be used to isolate the lignirbéoused in the production of several
derivatives of it. Actually, technical lignins agdft and lignosulfonate are commercialized
for different products, as dispersants, soils uestrring, filler in polymeric materials and
adhesives for wood products, etc. Neverthelessetlignins have sulfur in their chemical
structure which could decrease the byproducts pedgoce. Here is a good chance for
isolated lignins by the Organosolv pulping procds=;ause of these, sulfur free lignins are
more pure and reactive. The objective of this weds the syntheses of polyurethane-lignin
adhesive for wood. Our hypothesis is: The additmodifferent amount of Organosolv lignin
during polyurethane synthesis can improve the adbesproperties.Eucalyptus dunnii
Maiden, wood chips were cooked by two stages Orgalmapulping process. Organosolv
sulfur free lignin was isolated by neutralizati@vaporation and filtration of the black liquor.
Chemical characteristics of lignin were evaluated arder to establish stechiometric
parameters during polyurethanes production. Twiemdint kind of lignin-polyurethanes films
were synthesized, using: hydroxyl terminated polgdiene (HTPB) and Polyethylene glycol
and Toluene diisocyanate as agent urethane produclihe adhesion and stress-strain
properties for the polyurethanes-lignin films obtd were three times higher than
commercial polyvinyl acetate (PVA) for 5% lignin aomt for HTPB-lignin and 10% lignin
amount for lignin-PEG.



RESUMEN

Durante muchos afios la lignina ha sido utilizasta@ combustible para la generacion
de energia en las industrias de pulpa celulésitae®bargo, con el tiempo las empresas
productores de pulpa han crecido en capacidad gtiwdu como consecuencia algunas de
ellas tiene excedentes de lignina que puede saveqrada en la obtencién de otros
materiales. Actualmente son comercializadas ligtéoaicas (lignina Kraft y lignosulfonatos)
que tiene un mercado especifico como agentes @eifta, dispersantes, acondicionadores de
suelo, material de relleno en algunos material@slimeros, inclusive adhesivos de fenol-
formol. No obstante, estas ligninas contienen erestouctura compuestos de azufre que
pueden interferir en su desempefio o en la sindesisubproductos. Es justamente en este
punto donde las ligninas libres de azufre comoriga@osolv, que pueden ser una alternativa
interesante, porque ademas de ser libres de agrdsentan mayor pureza y contiene una
relativamente grande cantidad de grupos hidroiles. El objetivo general de este bajo es la
sintesis de poliuretanos adhesivos para madera.l8&jpotesis de que la lignina adicionada
en diferentes proporciones en la formulacion ineetara sus propiedades adhesivas. De esta
forma, astillas de madera @&ecalyptus dunnii Maiden, fueron tratados mediante un proceso
Organosolv en dos etapas para producir pulpa citaldy lignina libre de azufre por
neutralizacion, evaporacion y filtracion de looties negros. Las caracteristicas quimicas de
la lignina fueron evaluadas para establecer loanpetros de reaccion en al sintesis de
poliuretanos. Fueron sintetizados dos tipos deupeiknos-lignina diferentes, utilizando para
ello dos polioles Polibutadieno hidroxilado liquid®HL) y Polietilenglicol (PEG) con
toluendiisocianato (TDI). De acuerdo a los reswtadbtenidos de las pruebas de adhesion y
tension para los poliuretanos sintetizados, serebsgue el poder adhesivo fue tres veces
mayor que el adhesivo de acetato de polivinilo gorakpara poliuretanos con contenidos de
5% de lignina en el caso del PBLH y de hasta 10%gdaa para el caso del PEG.



1. INTRODUCAO

1.1 LIGNINA: ORIGEM, ESTRUTURA, PROPRIEDADES E USOS.

A atividade biologica produz 300 bilhdes de todatapor ano de biomassa vegetal
através da fotossintese. A celulose e a ligninacsdoonstituintes mais importantes e por
consequéncia os polimeros naturais mais abundaafésrra, (NAUCER, et al. 2003).

Essas duas macromoléculas sdo usualmente separmlpsocessos de producdo de
fibra celulésica mediante os processos Kraft, smdaulfito, dos quais é obtida uma solucéo
aquosa chamada de licor residual, que contém palmente hemiceluloses e ligninas
dissolvidas (NAUCER, et al. 2003).

Ao contrério da celulose, que tem uma estrutusdmente bem definida e conhecida,
as ligninas sao biopolimeros tri-dimensionais an®dom uma estrutura molecular complexa
e variavel que depende da espécie vegetal, locabzadade da planta, estacédo do ano, etc., é
por isto que se usa o termo plural ligninas. Emlamasuas estruturas ainda nao estejam
completamente conhecidas, sabe-se que as lignstde eonstituidas por duas unidades
basicas guaiacil (G) e sinapil (S) representada&IGaJRA 1. (ADLER 1977, GLASER
1981, SARKANEN, 1971).

CHs CHy
CH CH
Pk 3
o o o
OH CH, OH
Guaiacil Sinapil

FIGURA 1- UNIDADES BASICAS DAS LIGNINAS.

As ligninas sao sintetizadas nas madeiras por @ma de reacdes enzimaticas muito
complexas seguindo varias rotas metabdlicas, unsant#s aceitas € a apresentada na
FIGURA 2, reportada por WOUT BOERJEN et al. (2008artindo da fenilalanina e
considerando algumas possiveis alternativas comotaa do acido chiquimico ou acido
caféico. Esta rota metabdlica inclui as possiveiglancas na biosintese das ligninas de
espécies de madeira geneticamente modificadas, sastueas destacadas em cinza

representam o roteiro da biosintese mais provavel.
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As unidades fundamentais da lignina estdo ligadae si pelos anéis aromaticos e as
cadeias alifaticas, formado estruturas tridimers®muito complexas, a polimerizacdo é
ativada pela acdo das enzimas peroxidades e ldoasando estruturas como a mostrada na
FIGURA 3.

OH MeO

MeO

HO MeO OMe

Celulose
\O

OMe

OMe

(0]

OH

FIGURA 3 - MODELO ESQUEMATICO DA LIGNINA, SEGUNDO REUDENBERG.
EM SARKANEN (1971).

As ligninas podem se dividir em varias classes is@gws seus elementos estruturais,
como ja foi mencionado anteriormente. A chamadanm guaiacil que se encontra em quase
todas as madeiras de coniferas € um produto dagratacao do alcool coniferilico, assim, a
lignina sinapil € um polimero do alcool sinapiliod. lignina guaiacil-sinapil, tipica das
madeiras de folhosa, € um copolimero dos alcoaigerdico e sinapilico, em uma relacao
que varia de 4:1 a 1:2 para as unidades monoméecaptivas. Entre a lignina das gramineas
como a de cana de agucar e a lignina de madeistepximportantes diferencas, entre elas
um menor grau de polimerizacao e a diferente rieatile.

Devido a sua natureza, a lignina € insoltvel nson@ados solventes organicos, por
isso 0 seu isolamento é dificil, porém, quando sesegue sua separacdo sempre se
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compromete a sua estrutura molecular. Deve-se demasique, o termo lignina € aplicavel a
um constituinte da parede celular dos vegetais tgoe composi¢cdo quimica similar nas
diferentes plantas, no entanto com diferenca es&iutA concentracdo da lignina € grande na
lamela média e menor na parede secundaria da e&lgéal, (SARKANEN, 1971). Embora
nao seja possivel extrair a lignina sem degradadagstima que a massa molecular possa
estar na faixa de 1.000-20.000. As ligninas isdadpresentam uma cor escura e Sao
facilmente oxidadas devido ao seu alto teor de osteg aromaticos. Sao relativamente
estaveis em solucdes de acidos minerais e solénelzases aquosas quentes.

Aléem das ligacbes entre monbmeros, existe umadgrarariedade de grupos

funcionais, que influem igualmente nas caractedste nas propriedades das ligninas:

Grupos hidroxila alifaticosAs ligninas de madeira tém um teor de grupos kildralifaticos
superior a 1,1 mol/unidade de fenil-propa@g)( (CHEN, 1992).

Grupos hidroxila fendlicasAs ligninas de madeira possuem um teor de hithexXendlicas

entre 0,2 e 0,4 molS) (ADLER, 1948). Este grupo funcional apresenta ugnande
importancia pela sua influéncia sobre as propriegdisicas e quimicas da lignina (ADLER,
1977).

Grupos EtilénicosNas ligninas, pequenas quantidades de gruposietif estdo presentes,

principalmente como componentes do cinamilaldeide lou grupos finais derivados do
alcool cinamilico (LAl e SARKANEN, 1971). Tambénmiese informado sobre a presenca de
grupos etilénicos conjugados com grupos carboHFeRKIN, 1966).

Grupos CarbonilaFFoi Klason quem em 1922 postulou pela primeiraaspresenca de grupos

carbonila na lignina, em particular de grupos callao conjugados. Os primeiros
pesquisadores a confirmar essa suspeita foram ADMER em 1948. O teor @ecarbonila
incrementa quando a madeira € moida, indicandoatguss grupost-carbonila e inclusive
-carbonila, sdo originados posteriormente pela &gédo de ligacdes homoliticas étere 3-
arila durante o processo e manipulacao da lignina.

Grupos CarboxilaTém se detectado, embora em quantidades muitad)aia lignina natural
de madeira moida segundo estudos de EKMAN e LINDBER960. Quando a lignina

natural é submetida a tratamentos biolégicos oumigos, como 0 cozimento ou

branqueamento, se identificam quantidades sigtifec desse grupo funcional. Este efeito é
particularmente pronunciado nos tratamentos oxéanhos quais a ruptura dos anéis
fendlicos da lignina gera compostos com gruposoodldn A média dos grupos carboxila
permite obter informacgdes sobre o grau de degraddgdignina por tratamento bioldgico ou

guimico, assim como sobre a sua solubilidade.
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Outros grupos funcionai§ao de destaque os grupos metoxila, cujo teori@ mas madeiras

de folhosas do que nas plantas herbaceas e doagueoniferas. Outros grupos sao 0s
sulfonatos, caracteristicos unicamente dos lighasatos.

TABELA 1. PROPRIEDADES QUIMICAS DOS TRES TIPOS DEANINAS
INDUSTRIAIS MAIS IMPORTANTES.

Composicéo elementar Lignina Kraft Lignina Organosolv Lignosulfonatos
(%)
C 66,0 63,0 53,0
H 5,8 55 54
S 1,6 - 6,5
Contaminantes Nenhum Nenhum Diversos produtos
de degradacéo
(Carboidratos)
Grupos funcionais
(%)
OH Fendlicos 4,0 4,8 1,9
OH alifatico 9,5 50 7,5
HSO; - - 16,0
HS 3,3 - -
OCH3 14,0 19,0 12,5
Solubilidade Meio bésico/ Dissolventes organicos Agua
Dissolventes organicos
Massa molecular (Da) 2.000 (My)* 700 (My) 400 -15.000
LigacBes principal entre LigagBes C-C (tipo LigagBes C-C entre  Aril-alquil étres @3-
as unidades poliestireno) com cadeias cadeias laterais e anéis 0-4)

laterais e anéis aromaticos earomaticos e diaril-eter.

dialquil-éter

Fonte: GLASSER 1981.
*M \ Se refere a massa molar predominante, ndo a media.

As ligninas isoladas partindo dos distintos procegiitos de cozimento de madeira
apresentam diferencas muito significativas nas sestsuturas, propriedades fisicas e
quimicas; isto muda a suas possibilidade de aglicaja TABELA 1, sdo mostradas de
forma comparativa as caracteristicas quimicas iparedos trés tipos de ligninas industriais

mais importantes.



1.2 SEPARACAO E USOS DAS LIGNINAS.

1.2.1 Ligninas extraidas em laboratorio.

As ligninas mais comumente utilizadas e aprovaggshra sintese de subprodutos sao
as ligninas isoladas dos processos de producédmlgda pelulésica como o Kraft e Sulfito.
Porém para o caso dos estudos de estrutura, rea;de®priedades existem outros
procedimentos de isolamento e preparo das lignptasgxemplo:

Lignina Brauns E obtida pela extracdo de madeira com solventeei@imento deste

procedimento € baixo, na faixa entre 2 a 3%. Emanalis publicacdes € chamada de lignina
nativa.

Lignina Enzimatica A separacdo desta lignina é realizada em madetigan utilizando

enzimas que degradam celulose. Depois deste tratarnematerial € submetido a extracao
com solventes. Embora seja um procedimento tediasmsativo, o rendimento em lignina é
verdadeiramente alto.

Lignina Dioxano Esta lignina é separada tratando o material dghdsico com uma

solucéo de dioxano e acido cloridrico. Algumasdiags sdo quebradas por este procedimento
sendo que a lignina obtida apresenta uma estrotalecular modificada.
Lignina de Madeira Moida (MWL)Esta lignina é separada da madeira finamente npamida

extracdo com solventes e submetida a uma purificag@ustiva. O rendimento e
aproximadamente de 25% do total da lignina preseatmadeira. Esta lignina é conhecida
também como lignina Bjoérkman.

Lignina Klason:Esta lignina é preparada por tratamento com umhodirte, normalmente

acido sulfurico. Este procedimento € utilizado paraliar o teor de lignina de um material. A
estrutura da lignina sofre fortes mudancas peladi¢cdes drasticas de tratamento.

Lignina Per-iodatoA lignina é separada por tratamento sucessivo de pdadieira com per-

iodato de sodio seguido de 4gua em ebulicdo. Emtartento dissolve os carboidratos, mas

ocorrem algumas modificacdes na estrutura da legisiolada.
1.2.2 Ligninas Industriais.
O preparo a nivel industrial das ligninas € levadoabo aproveitando que ela foi

dissolvida durante os processos de obtencdo de pelplosica. A seguir se mencionam 0s

mais comuns.



Lignina Kraft: Este tipo de lignina se obtém do processo KrattaFse do processo quimico
mais utilizado no mundo, devido principalmente 2a seersatilidade para processar
praticamente qualquer matéria-prima lignocelulésiaas excelentes propriedades de
resisténcia da polpa celuldsica obtida. As prinsipi@svantagens deste processo se derivam
principalmente de seu impacto ambiental.

O agente quimico de cozimento utilizado no prazégsft € uma solugcdo aquosa de
hidroxido de sddio e sulfeto de s6dio com um pH.8d 4. A pressao e o tempo de cozimento
podem variar de 7 - 10 bar e de 0,5 - 2 h, resgeoente, dependendo da temperatura de
operacao e o tipo de polpa a produzir.

Apo6s o cozimento se obtém um licor negro de natuedcalina, que contém a fracdo
ndo celulésica da madeira e os reativos residDeEpois, este licor negro se concentra em
evaporadores de efeito multiplo e o residuo € gagimem um forno especial para gerar
energia, a qual € usada para o processo na formapte ou energia elétrica, e recuperar 0s
agentes quimicos que sao reutilizados novamente.

No processo Kraft, a deslignificagdo ocorre atsad@ acdo do hidréxido de sédio e o
sulfeto de sodio sobre as ligacdes éter da moléulgnina. A quebra dessas ligacdes libera
grupos hidroxila fendlicos, que favorecem a diss@tuda mesma no meio alcalino. A
deslignificacdo é mais rapida neste processo qu@rocesso sulfito, e grande parte da
celulose da madeira é preservada. As hemicelukfeslissolvidas e voltam a re-precipitar
dando a fibra a sua caracteristica alta resistéAcignina € fortemente hidrolisada e possui
uma massa molar baixa.

Os licores negros Kraft contém 15-18% de sodlidssalvidos, sendo compostos
majoritariamente de lignina, carboidratos degradadextrativos e agentes quimicos
inorganicos sem reagir. Porém, esta composicda vam funcdo do tipo de madeira
processada. Existem variacbes na composicao awsdidNa TABELA 2 s&o apresentadas as

composicdes tipicas dos licores negros do prodésgbde madeiras de folhosas e coniferas.



TABELA 2. COMPOSICAO TIPICA DOS LICORES NEGROS D®RPCESSO KRAFT.

Composicao (% em peso)

Componente
Madeira de conifera Madeira de folhosa
Lignina 45 38
Acidos Xilososacarico 1 5
Acidos Glucosacarico 14 4
Hidroxiacidos 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.

Para isolar a lignina Kraft pode se utilizar umtodé de precipitacdo acida. O mais
desenvolvido é feito em duas etapas (GARCIA etl@i84; NORTHEY, 1992). Na primeira,
CO, gas é borbulhado no licor negro quente a 60 ouC8@fté um pH de 8-9, recuperando
entre 75 e 80% da lignina por filtracdo, o licevd ser aquecido para facilitar a filtragem ja
que a frio, coloides sdo formados e dificultam laafjem. O filtrado se concentra por
evaporacao e se trata com acido sulftrico até urfir@ide 2-3, recuperando mais um 10%
de lignina (GARCIA et al., 1984).

As ligninas Kraft apresentam menor poli-dispersfiee os lignosulfonatos e séo
soliveis em meio aquoso alcalino (pH>10,5), e musestes dioxano, acetona, dimetil
formamida e 2-metoxietanol (LIN e LIN, 1990).

Embora quase toda a lignina produzida seja queinpeata geragdo de energia e
recuperacao de agentes quimicos, uma pequenaépagjgarada por acidificacdo do licor e
depois filtrada e vendida na forma de po. Esteydmhsolivel em agua €, em sua totalidade
lignina, porém profundamente modificada. Uma grampdecentagem da lignina Kraft

comercializada € na forma de sulfometilato queséaaforma soltvel em agua.

Lignosulfonatos dos processos sulfito aci@atérias-primas lignoceluldsicas sao colocadas

para reagir com uma mistura de dioxido de enxofrma base de sulfito a um pH na faixa de
1-2 e temperaturas de 125-145° C. Os licores rasidontém polimeros de lignina sulfonada
(lignosulfonatos), carboidratos, acidos de acuca&regequenas quantidades de materiais
extrativos e material inorganico. Aproximadamente milhdo de toneladas por ano de

lignosulfonatos; sédo produzidos e vendidos, dedsadesses processos. Uma grande
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porcentagem desses produtos tem sido modificadpypidicacdes sucessivas e/ou por reacao
quimica.

As propriedades dos lignosulfonatos sdo afetaetpsnslo a matéria prima utilizada no
processo, madeira de folhosa, madeira de coniferplanta anual. Os lignosulfonatos de
madeiras de folhosas e plantas anuais tém uma masdaa menor que os lignosulfonatos
obtidos das madeiras de coniferas. Adicionalmeptesenca de materiais ndo lignina podem

ser significativamente diferentes.

Lignosulfonatos de Processos Bi-sulfit8do obtidos dos processos bi-sulfito, onde séo

utilizadas temperaturas de 150-175° C e pH deQ@+®aterial dissolvido no licor contém de
40-50% de lignosulfonatos, o resto é uma mistura pdéissacarideos, carboidratos
monomericos, acidos glucosidicos, extrativos e wmande quantidade de compostos

inorganicos. Os lignosulfonatos desses processnsa@comumente comercializados.

Lignosulfonatos dos processos Sulfito-neutro semftinicos. O material lignoceluldsico é

tratado com sais de bi-sulfito/sulfito a um pH d®, @lepois sdo submetidos a um tratamento
mecanico com refinadores. O material dissolvids@gprocessos contém pouca quantidade
de lignosulfonatos menor que 50% e uma grande dade de carboidratos e produtos de
degradacéo, extrativos e grande quantidade deialaterganico. Os lignosulfonatos desses
processos sao comercializados em pequena escala.

Na TABELA 3, apresenta-se a composicao tipicalidoses vermelhos dos processos

sulfito.

TABELA 3 - COMPOSICAO TIPICA DOS LICORES VERMELHOBO PROCESSO

SULFITO.
Componente Composicao (% em peso)
Madeira de conifera Madeira de folhosa
Lignosulfonato 55 42
Hexoses 14 5
Pentoses 6 20
Carboidratos néo celulosicos 8 11
Acidos acético e formico 4 9

Fonte: LIN e LIN, 1990.

Lignina de explosdo com vapo®© material lignocelulésico € desfibrado medianta

tratamento com vapor a alta temperatura e preSsauaterial de lignina obtido contém baixo
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teor de carboidratos e compostos extraiveis. Arl@msolavel em agua por si mesma tem
massa molar reduzida causada pelas reacfes ddiseidisste tipo de sistema é as vezes

utilizado se associado aos tratamentos enzimtea@sproduzir agucar para fermentagéo.

Lignina OrganosolvEste tipo de ligninas € obtido como subprodut® glocessos conhecido

genericamente como organosolv e que se caractepmantilizar como meio deslignificante
solventes organicos, normalmente associados com é@s vezes um catalisador, acido ou
basico. A volatilidade do solvente utilizado faeila sua recuperacdo por destilacdo do licor
negro. Essa simplicidade do sistema de recupenagsdta em menor impacto ambiental,
comparado com 0S processos convencionais. Outrdagems deste processo sdo os altos
rendimentos em polpa e pouca modificacdo da lignewperada, assim como a maior
facilidade de branqueamento da polpa (GOYAL etl@b2; PAN et al., 1992). Com esses
solventes as reacdes de condensacdo sao reduzemdagorece a difusdo do licor nos
cavacos, além da solubilidade da lignina (LINDER/EGENER, 1990).

Inidmeros solventes tem sido utilizados como meiaeklignificacdo: alcoois, acidos
organicos, aminas, ésteres, etc. (RODRIGUEZ.e1898). Devem ser destacados o etanol e
metanol como agentes de maior potencial, pelo valonaior facilidade de recuperacéo;
porém o maior problema do uso desses dissolventesisco de explosdo pela pressao e
temperatura elevados nos processos, aléem da siamatilidade. (KATZEN, 1980;
PASZNER et al., 1987).

Os trés processos organosolv mais desenvolvide$égu sido utilizados a nivel piloto
sdo: Alcell, Organocell e ASAM. O processo Alcellrd processo auto-catalizado acido (sem
aditivos) que utiliza como solvente etanol em disso aquosa de 50% em peso; a
temperatura de cozimento varia entre 190° C e QQQORA e AZIZ, 1985; WILLIAMSON,
1987; PETYY, 1989; HARRISON, 1991; LORA et al., P99Nessas condi¢cfes € possivel
conseguir polpas celulésicas com rendimentos sa@sriaos processos convencionais e com
viscosidades aceitaveis. O solvente é recuperadod@stilacdo do licor negro, podendo
ocorrer precipitacédo da lignina por diluicdo comia@agOutros subprodutos da destilagdo séo o
furfural e uma solucéo rica em carboidratos.

O processo Organocell é o que tem tido maior ded@mento. Iniciou-se no ano
1979 com uma pequena planta piloto, onde se vawifecviabilidade do meio de cozimento,
que foi incrementado em 1982 (DAHLMANN e SCHROETHRQ90). Na atualidade, esta
planta, que tem passado por uma série de vicissifudcluida uma exploséo, atualmente a
planta esta fechada por problemas financeiros. d@egso é realizado em duas etapas: na
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primeira é utilizada uma solucéo hidro-alcodlica58) a uma temperatura de 180°C, nesta
etapa 20% da lignina é dissolvida, na segunda etapa tratamento a 165°C com solucao
alcodlica 35% em volume, e hidréxido de sédio ezaptinona sdo adicionados para melhorar
a deslignificacdo (FECKEL e EDEL, 1978; YOUNG, R92). Na fase posterior, este
processo evoluiu para uma Unica etapa similar anskeg O sistema de recuperacao do alcali
passou a ser realizado por combustdo do residuwapécuperacdo do solvente, e ndo por
eletro-didlise, que implica na precipitacdo simmagti da lignina.

O processo ASAM € uma variante do processo sudfitalino com antraquinona,
adicionando 30% em volume de metanol, para melrogslignificacdo. A temperatura de
operagdo é de 170° C a 180 °C. Apresenta um sistemecuperacao de agentes quimicos
bastante complexos e muito caro, (KIRCI et al., 499

A recuperacdo da lignina nos processos organosiolliros ndo é as vezes
considerada, devido principalmente a dificuldadee cqapresenta a sua separacdo por
precipitacdo. Esta requer, por uma parte, acidificiicor até valores de pH na faixa de 2,
COMO NOS processos convencionais, por outra, emsmultaneamente parte do solvente;
porém sao 0S processos nos quais as polpas ajpraseethores propriedades de resisténcia.

Nos processos organosolv acidos, a precipitacdmmiaa se consegue pela diluicao
do licor com &gua. A diminuicdo da proporcdo dovesale organico no licor negro reduz
consideravelmente a solubilidade da lignina e prav&ua precipitacdo (SARKANEN, 1990;
NI e HU, 1995). A lignina precipitada corresponddracdo de maior massa molar. A
recuperacao da lignina no processo acido constaetpsntes etapas segundo SARKANEN,
(1980); WILLIAMSON, (1987); PYE e LORA, (1991):

- Precipitacdo da fracdo de lignina de maior masséar por diluicdo do licor negro e
acidificacdo do sistema com acido sulfurico, quaicd@ caso.

- Separacao do precipitado por decantacao e espaswsapor centrifugacéo ou filtragao.

- Lavagem do soélido com agua para reduzir o teocatboidratos e outros compostos de
degradacédo da madeira.

- Novo espessamento, para eliminar excesso de agua.

- Secagem da lignina.

A lignina produzida por o processo Alcell é repraativa das caracteristicas das
ligninas obtidas nos meios de cozimento acido. #gmta um teor de cinzas singularmente
baixo (0,1-0,2 %), devido a que o meio de cozimestar livre de sais inorganicos (LORA e
AZIZ, 1985). Sua distribuicdo de massa molar éaneafde 1.500-4.000 Daltons (SELLER et
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al., 1994). E solivel em solventes organicos e elgc8es alcalinas (AZIZ et al., 1988;
SELLER et al., 1994). A producao de lignina neggesessos se estima que seja de 1 ton por
cada 3 ton de polpa produzida. (HARRISON, 1991).

1.3 USOS E APLICACOES DAS LIGNINAS.

As ligninas produzidas industrialmente tém sidbzatlas como agentes dispersantes
em tintas, pesticidas, inseticidas, aditivos pantag e vernizes, como agente para melhorar a
viscosidade dos lodos na perfuracdo de pocos pet®l e artesianos, como agente
aglomerante ou de flutuagdo no tratamento de d#semaditivo para melhoramento e
acondicionamento de solos, como agente de libetag&ode nitrogénio no solo, entre outras
aplicacdes. (GARCIA (1984), NAUCER (2003), SENYQ@996), SATOSHI et al., (2004),
GONGCALVES, (2001)).
Lignina _como aglomeranteA lignina, ap6s Umida, apresenta uma textura jpega

permitindo que seja utilizada como aglomerante attiqulas. Gracas a esta propriedade, os
licores negros do processo bi-sulfito tém siddaatdos como aditivos de asfalto para ruas e
estradas. (GARCIA et al., 1984)

Lignina como dispersantés ligninas tém sido utilizadas como dispersantesformulacoes

de concreto para baixar significativamente a qdadg de agua, resultando um produto mais
resistente, de cura mais rapida e menos permeduteb uso € como dispersante para tintas
(NAUCER et al.2003).

Lignina _como emulsificante’A lignina pode ser utilizada como emulsificantecemo

estabilizador de emulsbes (NORTHEY, 1992). Estpnedade apresenta especial interesse

nas aplicacdes para asfaltos e tintas. Ligadoaapespriedade esta o seu carater tenso-ativo,

na fabricacdo de detergentes e agentes de flutpacadratamento de aguas e na separacéao e
purificacdo de metais na mineracéo (GARCIA et1£84).

Lignina como agente acomplexan# grande quantidade de grupos funcionais darigni

permite seu uso na fabricagcdo de resinas de t@uaaj e na imobilizacdo de micro-
nutrientes no solo.

Lignina como fertilizante: A natureza organica da lignina permite obter,oteple uma

primeira etapa de oxidacao, material himico. Essie ger transformado posteriormente, por
amoniacdo, em adubo ou fertilizante humico nitregende lenta liberacdo, ou combinado

com outro tipo de adubo comercial para melhorauadesempenho.
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Lignina como copolimero de adesiv@3utro usos muito difundido e pesquisado das lagin

€ como aditivo para adesivos. Uma estimativa do dasd 994 indica que s6 nos Estados
Unidos, foram consumidas 1,2 milhdo de toneladasdksivos em uma diversidade de
produtos de madeira.

As ligninas séo usualmente colocadas a reagirados pré-polimeros de resina, para
continuar o processo de sintese. Existem pesqgsiga#icativas nessa area, onde se tem
desenvolvido uma variedade de processos para raelaoeatividade da lignina e melhorar o
desempenho das propriedades das resinas. Algunsesdgzrocedimentos tém sido
patenteados, neles é possivel substituir até 23%er® por lignina nas formulacdes de
resinas fenol-formol, sem perda de propriedadedds&o da resina. Neste processo, a massa
molar da lignina foi significativamente reduzidss@a reatividade incrementada, tratando-a
com fenois metilados.

As ligninas podem ser incorporadas em uma grandeedade de adesivos
poliméricos, como resinas férmicas, epdxidos, @aléianatos, poli-acrilamidas e pesquisas
recentes para poliuretanos, no entanto a maiosgeésquisas esta enfocada as ligninas Kraft
ou lignosulfonatos (NIMZ, 1983).

Na TABELA 4, sdo apresentadas algumas caractesstdas ligninas Kraft e

Organosolv.

TABELA 4 - COMPARACAO DE ALGUMAS CARACTERISTICAS D& LIGNINAS
KRAFT E ALCELL.

Parametro Organosolv Kraft
Crua Purificada

Mw (Da) 2.227 2.030 2.479
Mn (Da) 906 925 523
Mw/Mn 2,46 2,19 4,32
OCH3; (%) 22,04 - 13,70
OH fengiicos (%0) 0,60-0,65 - 0,57-0,62
OH jitaticos (%0) 0,55-0,60 - 2,50-2,55
H aromaticos 1,90-1,92 - 2,50-2,25
H aitaticos 3,60-3,70 - 4,25-4,30
H wicroxias 1,15-1,25 - 1,35-1,40

(1) Mol por unidade de fenil-propano (G). Fonte: COOK e SELLRS, 1989.
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2. POLIURETANOS.

Os poliuretanos (PU’s) foram desenvolvidos por Bager, em 1937, desde entdo séo
um dos polimeros melhor sucedidos com um mercadavimenta bilhdes de dolares no
mundo todo. S&o produzidos pela reacdo de polaadige um isocianato (di ou
polifuncional) com um poliol e outros reagentediads, catalisadores, extensores de cadeia,
agentes de cura, etc. (MAITRE e PERDIX, 2004). 9&ianatos podem ser aromaticos ou
alifaticos. Os compostos hidroxilados podem vagi@nto a massa molar, natureza quimica e
funcionalidade. Os polidis podem ser poli-ésterpsliéteres, ou possuir estrutura
hidrocarbonica. Esta variedade de produtos pogaihilobtencéo de materiais com diferentes
propriedades fisicas e quimicas, e fazem com quRUds ocupem posicao de destaque no

mercado mundial dos polimeros sintéticos de alsempenho.
2.1 MERCADO MUNDIAL DOS PU'S.

O mercado mundial para poliuretanos iniciou nassatB30, e em 2002 foi atingido
um consumo mundial da ordem de 10 milhdes de tdas)ee de 11,6 no ano de 2006. Na

TABELA 5 é apresentada a tendéncia de mercado ralupoli regides econdémicas.

TABELA 5 - DEMANDA MUNDIAL DE POLIURETANOS POR REGAO (1000 t)

Regido 1998 2002 2006
NAFTA 2.350 2.855 3.265
América do Sul 449 405 450
Oriente 706 680 710
Japéo 535 520 535
China 813 1.802 2.409
Europa Ocidental 2.620 3.017 3.277
Europa Oriental 315 400 487
Outros 415 485 520
TOTAL 8.203 10.164 11.654

Fonte: ABIQUIM, 2004

Atualmente, os PU’s ocupam a sexta posi¢cao, coroacar5% do mercado dos
plasticos mais vendidos no mundo, comprovando serdos produtos mais versateis
empregados pela industria. Os maiores centros nodstes sdo América do Norte, Europa e
o Continente Asiatico. O crescimento global estddsedirigido em grande parte pelas
economias asiaticas.

E possivel obter uma infinidade de produtos comais diversas caracteristicas, pela
combinacédo de diferentes tipos de isocianatospigoé aditivos. Centenas de aplicacdes
foram desenvolvidas para atender diversos segmalgosiercado. Na area de espumas

flexiveis os PU’s se popularizaram nos segmentas amchdes, estofados e assentos
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automotivos; os semi-rigidos na industria autonaotia forma de descansa-bracgos, painéis,
para-choques, etc.; os micro-celulares em calcagl@s rigidos no isolamento térmico de
geladeiras, freezer e caminhdes frigorificos; nastracdo civil em painéis divisoérios, etc.
Além destes, temos os PU’s sélidos usados comdomiasos, tintas e revestimentos,
adesivos e ligantes, fibras, selantes e impermeabies, encapsulamento de fios elétricos,
etc. Os PU’s nas formas de espumas flexiveis,asgigvestimentos, elastdmeros, fibras, etc.
representam aproximadamente 20 kg do material usaslcarros. Os consumos percentuais

aproximados, em 2000, nos diferentes segmentostimaia sdo mostrados na FIGURA 4.
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estofados
Automotivo
Construcao
Isolamento
térmico
Calcados
Revestimentos
Diversos

FIGURA 4 - CONSUMO MUNDIAL DE POLIURETANOS POR SEGBNTO.

Fonte: ABIQUIM 2004

Analisando o mercado dos PU’s pelo tipo de prodimal, é interessante notar que
embora colchfes e estofamentos representem justomimres mercados atuais, mas outros
mercados estdo experimentando uma maior taxa deiroento. Especialmente a producéo
de espumas rigidas usadas para construcdo, e emr @gu os adesivos, segundo a
TABELA 6.
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TABELA 6 - MERCADO MUNDIAL DE PU (%) EM 2001 E PRE&CAO PARA 2010.

Produto/Aplicacéo 2001 2010
Colchdes e Estofamentos 32 26
Calcados 6 6
Elastdmeros 6 7
Espumas moldadas 15 17
Revestimentos, Adesivos e Selantes 18 19
Construgéo 17 24
Equipamentos (isolamento térmico) 6 5

Fonte: ABIQUIM, 2004.

2.2. MERCADO NA AMERICA LATINA.

O mercado latino americano cresceu de 240 milladas nos anos 90, para um
consumo atual estimado em 600 mil toneladas amegisesentando cerca de 6% do mercado
mundial. E prevista uma taxa de crescimento de d%n@, com um consumo de cerca de
720 mil toneladas para 2008 segundo dados da ABWuiostrados na TABELA 7. Uma
das varidveis que tem ajudado a impulsionar o itnesto do mercado € a substituicdo de
outros materiais pelos PU’s, como por exemplo, sEvado nivel de utilizacdo nos

automoveis, refrigeradores, adesivos e na construca

TABELA 7 - PRODUCAO DE PU’'S NA AMERICA LATINA 1998008 (1.000 T).

PAIS 1998 2003 2008
Argentina 55 34 36
Brasil 283 292 367
México 131 156 191

Outros Paises 109 110 129
Total 579 591 723

Fonte: ABIQUIM 2004.

Na América Latina, a aplicacdo das espumas flexivld PU em colchdes e
estofamentos € de 57% da demanda total, enquasmjaieacdes automotivas correspondem
aos 10%. As espumas rigidas mobilizam uma pargetximmadamente a 16% e sdo usadas
principalmente como isolamento térmico (12%) e aastrucao (4%). No caso dos PU'’s
sélidos, como adesivos e selantes tém uma pacg#@ipde 4% do mercado, entanto que
elastomeros e solados para calgados tém uma pagdo de 7%; enquanto que as tintas e
revestimentos sdo responsaveis por 6% do mercadondos desenvolvimentos em
adesivos, revestimentos, elastomeros, selantes ladoso fardo certamente aumentar

significativamente o volume de PU comercializados.
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No ano 2003, o mercado latino americano de tetevestimentos, adesivos, selantes
e elastdmeros/solados, apresentaram uma modestnd@nde aproximadamente 107 mil
toneladas de PU, se comparadas com os 2,3 milléésndladas no mundo todo, porém,
com grande perspectiva de crescimento. As tintasvestimentos representam 30%, 0s
adesivos 16%, os selantes 6% e os elastomerosloalcd6% do total de matérias
poliuretanicos empregados. O Brasil com 61 mil ks (56%) e o México com 32 mil
(30%) séo os maiores consumidores da América Létleaoria ABIQUIM, 2004).

2.3.- ISOCIANATOS.

A manufatura dos PU’'s comecou com uma genialideahpirica dos quimicos.
Todavia ainda se tém muitas evidéncias de caratpirieo nos fundamentos da quimica dos
PU’s. Observando-se da estrutura eletrénica doogigpcianato, ha indicacdo que sédo
possiveis as estruturas de ressonancia mostradakGhHRA 5; a densidade de elétrons é
menor no atomo de carbono, intermediaria no nitimyé& maior no oxigénio, isto faz que
sejam altamente reativos. Nos PU’s a maioria dagdes dos isocianatos ocorre através da
adicdo a dupla ligacdo C=N. Um centro nucleofitoatendo um &tomo de hidrogénio ativo
ataca o carbono com leve carga positiva, e o attertadrogénio ativo é entdo adicionado ao
nitrogénio. Grupos receptores de elétrons, ligaamsagrupamento NCO, aumentam sua
reatividade e os doadores a reduzem, e por issepasnatos aromaticos sao mais reativos
do que os alifaticos. A ocorréncia de impedimerstéréco tanto no grupo isocianato, quanto

no composto com hidrogénio ativo, provocam dimiéaiga reatividade.

R—N N R—N
\ - R/ X NN - \\ .

c=—o o) c—O0
FIGURA 5. ESTRUTURAS DE RESSONANCIA DO GRUPO ISOQIATO.

2.3.1 Reacg0Oes dos agrupamentos isocianato
Na tecnologia dos PU’s existem cinco reacOes ipanE dos isocianatos 0s quais
podem produzir compostos de diferente natureza.

2.3.1.1 Reag0Oes dos isocianatos com alcoois

A reacdo dos isocianatos com alcoois € uma redgaeelocidade moderada, sendo
normalmente catalisada por bases, principalmentanaisas terciarias e por compostos

organo-metélicos. A reacdo € exotérmica liberartk@@/mol por grupo uretano formado. A
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estrutura dos compostos influencia a reatividadss ehidroxilas primarias, secundarias e
terciarias tém reatividades decrescentes devidaefaio estérico dos grupos metilicos

vizinhos.

RNCO 4+ ROH Uretano

RNH

2.3.1.2 Reacdes dos isocianatos com aminas.

As reacOes neste caso sdo muito rapidas ja qase, egiresentam uma basicidade
maior ndo sendo necessario o0 uso de catalisadunas alifaticas reagem mais rapidamente
do que as aromaticas. As aminas aromaticas ser@ongnos reativas quanto maior a eletro-
negatividade dos substituintes na posicéo ortanesma forma que no caso dos isocianatos

retardam fortemente a velocidade de reagdo. Otadeutlessas reacdes sdo as uréias.

RNCO 4 RNH, —» )}\ Uréia

2.3.1.3 Reag0es dos isocianatos com agua.

A reacdo dos isocianatos com a agua resulta maa@d@o de uréia e gas carbonico.
Esta reacdo é de extrema importancia na fabricaighespumas de PU. A reacdo é
exotérmica e desprende aproximadamente 47kcal/mdgtia. A velocidade de reacdo é
comparavel a velocidade da reacdo com os alcooisapos, porem muito menor do que

com as aminas, esta reacao e utilizada para gedag@spumas ou poliuretanos com ligacoes

cruzadas.
T
H—.Q:
N I
HO op H 0
. S b I
H O
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2.3.1.4 ReacBes com uréias e uretanos.

Os hidrogénios dos grupos uretano e uréia podagirreom excesso de NCO
formando ligacdes cruzadas tipo alofanato e biutestas reacdes sao reversiveis e ocorrem
em temperaturas superiores a 110°C, sendo claskiiccomo lenta e muito lenta,

respectivamente.
0 o OR'
R-NCO )J\ — > Y
+RNH OR' RNH  Alofanato
|
CONHR
o 0
R-NCO 4 )}\ —_— )}\ . Biureto
RNH NHR R NHR
CONHR

2.3.1.5 Reacdes de condensacéo

Os isocianatos também podem reagir entre si fadmalimeros, trimeros, polimeros,
carbo-di-imidas e uretano-imindas, cujas estrutwsas mostradas na FIGURA 6. A
dimerizacdo do isocianato para formar uretidina@®ideve ser conduzida em temperaturas
baixas devido a sua instabilidade térmica, o qudiGxporque a dimerizacao dos isocianatos
é limitada aos mais reativos, como os isocianatmsaicos LU, et al (2002). A trimerizacéo
dos isocianatos € de grande importancia comengialcipalmente a do MDI para formar
poli-isocianuratos muito utilizados nas espumagdaiy A formacdo de carbodiiminas é
também de grande importancia técnica na modificalgaal,4’-difenilmetano diisocianato
(MDI) puro, para formar uma mistura liqguida com fwode fusao inferior a 20°C; (SUPTIDO
et al., 2007).
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FIGURA 6 - REACOES DE CONDENSACAO DOS ISOCIANATOS

2.3.2. Di-isocianato Tolueno (TDI).

O diisocianato tolueno & normalmente comerciabzammo uma mistura dos isdbmeros
2-5 e 2-6 nas proporcdes 80/20 (TDI 80/20), 65133l 65/35), ou puro (TDI 100). O TDI é
um isocianato com funcionalidade igual a dois (fe2)apresenta maior reatividade do
grupamento NCO localizado na posi¢cdo quatro do aarematico em relacdo aos
grupamentos NCO nas posic¢des dois e seis.

O processo de fabricacdo do TDI consiste em sumepa etapa na nitracdo do
tolueno, com mistura sulfo-nitrica, se obtendo stuma dos isbmeros orto, meta e para-nitro-
toluenos. A separacdo dos isdmeros é feita indirsgnte por destilacdo fracionada. Se
somente o para-nitro-tolueno € utilizado na segwtdpa da nitracdo, o produto obtido € o
2,4 di-nitro-tolueno, sendo esta, a rota para abfEDI-100. A nitracdo do orto-nitro-tolueno,
leva a obtencéo de 65% do 2,4 e 35% do 2,6 di-totceeno (processo TDI 65/35). Se a
mistura original é nitrada diretamente ou apds Euodo meta-nitro-tolueno, obtém-se a
mistura dos 2,4 e 2,6 di-nitro-tolueno na propor8@20 (processo TDI 80/20). Os di-nitro-
tolenos (DNT’s) sdo hidrogenados a tolueno-diamiffd3A’s) correspondentes, estas séo
postas a reagir com fosgénio (C@Qlando origem aos TDI's (KIRK e OTHMER, 1984). As
reagcfes quimicas envolvidas no processo de obtelec@ibl sdo mostradas na FIGURA 7.
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FIGURA 7 - REACOES DE OBTENCAO DO TDI.
2.4.- POLIOIS.

Uma grande variedade de polidis € utilizada naidabdo dos PU’s. Os polibis
poliésteres sdo os mais utilizados. Sao obtidas pelimerizacdo dos oxidos do propileno,
etileno e butileno. Os mais comuns sdo derivadogpaddxido de propileno)glicol e
copolimeros do poli(6xidos de propileno/etilenoicails (PPG's e PEG’s). Outros polibis
poliésteres como o poli (6xido de tetra-metileniojd) sdo utilizados em espumas flexiveis
de alta resiliéncia. Alem desses, temos os pghdiesteres, que sdo utilizados em aplicacdes
de alto desempenho, 6leo de mamona, polibutadigoaé hidroxilado, policaprolactonas,
etc.

2.4.1 Polietileno Glicéis (PEG’s).

Os poli-etilenoglicéis (PEG's) superiores ao ileebglicos, com pesos moleculares
de 200-6.000, tém uma contextura que abrange bguidcolores até solidos de aspecto
graxo. Os que apresentam massa molar superior0@ $a& comercializados com o nome
comercial de Carbowax. Embora, tem se preparadtosmBEG’s puros, 0s compostos que se
conseguem no mercado sdao misturas de varios pokmde Oxido de etileno. Os
polietilenoglicéis sao obtidos pela condensacaodxielo de etileno, segundo a reacao
mostrada na FIGURA 8, onde se pode observar a {@onde agua por catalise com uma

base.

R-OH + Base- —  » R-O- 4+ BaseH
(o) BaseH

R-O- Z\ —— R‘EO . — s« RO OH Base-
+ o)
1 L} +
n
n
n

FIGURA 8 - ETAPAS DA REACAO DE OBTENGCAO DO PEG.
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Os PEG's apresentam distribuicdo estreita de nmasta devido ao seu processo
anionico de obtengé&o. A funcionalidade dos compoktdroxilados e aminados, utilizados
como iniciadores (TABELAS 9 e 10), corresponde acfonalidade do poliol poliéter
resultante. Os didis com Mn entre 400 e 4000, aonde OH de 265 a 28mg de KOH/g séo
normalmente utilizados na fabricacdo de elastomenmsquanto que os trifuncionais, com
massa molar entre 3000 e 6000, numero de hidroddas6 a 28mg de KOH/g utilizados na
fabricacdo de espumas flexiveis, e deles os dermwssa molar usados para producéo de
espumas de alta resiliéncia (HR). Os polidis pntifanais, com massa molar menor do que
1000; namero de hidroxilas elevado (300 a 800seogidade, em alguns casos, elevada (até
17.000cP a 25°C) dao origem a poliuretanos comtattode ligagdes cruzadas e sao usados
em espumas rigidas. Alguns exemplos de polidigmobs a base de 6xidos de propileno e

etileno, usados em diferentes aplicacdes, sdo adostna TABELA 8.

TABELA 8 - PROPRIEDADES TIPICAS DE POLIOIS POLIETHES

APLICACAO ESPUMAS FLEXIVEIS ESPUMAS RIGIDAS
CASE'! CONVENCIONAL CONVENCIONAL HR

Composicdo propileno  glicerina + 6xidos  amina + 6xido de  trimetilolpropanitrimetilolpropancsacarose:

glicol + propileno e etileno  + 6xidos de + + 6xido
oxidode 4o propileno propileno e de
propileno etileno 6xido de propileno
e etileno propileno
Massa molar 2000 = 100 3000 =200 3750 =200 4800 = 30) 440 £ 35 860
60
OH (mg 56+3 56+3 603 352 380+ 25 3801 25
KOH/qg)
Teor de OH 1,0 1,0 11 0,6 6,8 6,9
(mea/q)
Funcionalidade 2,0 3,0 4,0 3,0 3,0 5,8
média’
Insaturacéo <0,04 0,04 <0,04 < 0,05 < 0,005 < 0,005
(mea/q)
Viscosidade a 250 — 350 450 - 550 580 — 720 750 — 901 600 - 7001000 -
25°C (mPa.s) 15000
Temp. de - 36 -31 -35 - 38 -22 -2
amolecimento
(°C)
pH 6,5-8,0 6,5-8,0 8,6 -9,6 6,5-8,0 6,0-7,5,5-8,0
Densidade, 1,00 1,01 1,00 1,02 1,03 1,1
25°C (g/cm)

1 — cobertura (revestimentos), adesivos, selantssedmeros, 2 — funcionalidade média = Mn x teoOH
(meg/g) /1000.
Fonte: VILAR; 2004

Normalmente didis como o etilenoglicol e o propiglcol sdo usados como
iniciadores na fabricacdo de polioxipropilenos slidiridis como a glicerina e trimetilol
propano séo a base da obtencédo de poliéteres piétutos de maior funcionalidade como o

sorbitol e a sacarose na producado de polidis podigtpolifuncionais (TABELA 9).
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TABELA 9 - INICIADORES PARA POLIOIS POLIETERES

INICIADOR ESTRUTURA QUIMICA F JNCIONALIDADE
Agua HOH Dois
Etilenoglicol HOCH,CH,OH Dois
1,2-propanodiol HOCH,CH(CH;)OH Dois
Glicerina Hzi_iH_in Trés
H H OH
Trimetilol propano EHQOH Trés
CHy—CH,—C—CH,0H
CH,OH
Trietanol amina N-(-CH,-CH,0OH); Trés
Pentaeritritol C-(-CH,OH), Quatro
Etileno diamina H,NCH,CH,NH, Quatro
2,4 tolueno diamina Quatro
(ou 2,6) ch—f()}—NHz
MH
4’ 4’-diamino Quatro
difeniimetano Hi“@wr@_m?
Dietilenotriamina H,NCH,CH,NHCH,CH,NH, Cinco
Sorbitol EH H CHH Seis
H OHH OH
Sacarose CH,OH Oito
T YHekoro H
) HH [N M |
HO © CH,0H

HOH  fiud

Aminas primérias também podem ser utilizadas comoiadores da reacdo de

obtencao de polibis poliéteres. Devido a sua grandiofilicidade, em relagéo as hidroxilas,
é dispensavel o uso de catalisador (KOH). A adi@@dOH pode ser necessaria para o
prosseguimento da polimerizacdo. Etileno di-amintoleeno di-amina sdo exemplos de
iniciadores, que conduzem a obtencéo de polidigeteoes de funcionalidade igual a quatro.
A maior basicidade destes polidis os torna maivasa com 0S grupamentos isocianatos.
(KIRK e OTHEMR, 1984).

2.4.2 Poli-butadienos liquidos hidroxilados (PBLH'%

Diversos polidis com estrutura hidrocarbonica s@wcontrados atualmente no
mercado. A principal vantagem destes polidis éarakisténcia a hidrolise, acidos e bases,
dos PU’s com eles preparados. Os PU’s feitos colidipacom estrutura hidrocarbodnica
saturada tém elevada resisténcia a temperaturaoeusados em encapsulamento de
componentes eletrbnicos na industria automotivanti@eos diversos polidis com estrutura

hidrocarbonica se pode citar o polibutadieno liguwdm terminacéo hidroxilica (PBLH). O

25



PBLH é obtido pela polimerizacdo do butadieno, iamla pelo peroxido de hidrogénio,

utilizando um alcool como diluente (FIGURA 9).

HyC
2 _\:CH * 2HO HOMOH
2 — n

FIGURA 9. REACAO DE OBTENCAO DO PBLH.

Devido ao processo de fabricagcéo, por mecanisnradieais livres, o PBLH possui
ramificagBes na cadeia polimérica, sendo a suddoalkdade levemente superior a dois (2,1
< f < 2,3). A hidrofobicidade do PBLH confere ao Bktepcional resisténcia a hidrodlise. Sua
microestrutura possui 60% de in-saturacdes 1,4:tra@% de 1,4-cis e 20 % de 1,2-vinil

(FIGURA 10), que possibilitam vulcanizacado e madifides quimicas.

il T

OH

0.6

FIGURA 10 - MICROESTRUTURA DO PBLH.

2.4.3 Correlacéo entre estrutura de um poliuretan@ suas propriedades.

A estrutura molecular dos PU’s pode criar desdémgoos rigidos reticulados, até
elastbmeros de cadeias lineares e flexiveis. Asineap flexiveis e os elastomeros tém
estruturas segmentadas constituidas por longasasafiiexiveis (provenientes dos polidis)
unidas por segmentos aromaticos rigidos de pddineee poli-uréia. Suas caracteristicas
dependem grandemente das ligacfes hidrogénio gnip®s polares da cadeia polimérica,
principalmente entre os grupos N-H e as carbonltas grupamentos uréia e uretano. Os
segmentos rigidos dos PU’s flexiveis, especialmerstede poliuréia, formam ligacdes
secundérias fortes e tendem a se aglomerar em @amin

Os PU’s rigidos, por outro lado, tém um alto teer Idjacbes cruzadas e nao

apresentam estruturas segmentadas, presentegxiusifl.
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2.4.3.1 Poliuretanos segmentados.

Os PU’s segmentados sdo formados pela reacao gmlish um diisocianato e um
extensor de cadeia que pode ser glicol, diaminagoa. Estes PU’s representam uma classe
de produtos, caracterizados por sua estrutura segdae(blocos poliméricos) constituida de
duas ou mais fases poliméricas distintas. Estaitestr segmentada é a responsavel pelas

excelentes propriedades nestes polimeros.
2.4.3.1.1 Segmentos rigidos e flexiveis

Um PU preparado com poliol linear de cadeia lomgaesenta uma estrutura
representada similar a representada na FIGURA $1segmentos flexiveis apresentam-se

normalmente enovelados e alternam-se como aswagutos segmentos rigidos.

. Segmento rigido
Segmento flexivel

Fo OO 07T
/ o |

x =40

FIGURA 11 - REPRESENTACAO DA CADEIA DE UM POLIURETMO
SEGMENTADO.

Nos PU’s os segmentos flexiveis geralmente sdompativeis com os segmentos
rigidos e polares. Como consequéncia desta incdmijpltde ocorre uma separacao de fases
(segregacao) sendo formadas microfases unidasgagdbés covalentes. Esta segregacao das
fases sera maior, quanto menor for a polaridadeseigentos flexiveis. Assim a segregacéo
sera maior nos PU’s de hidrocarbonetos, seguidapdiiéis poliéter e menor nos polidis
poliéster. A matriz polimérica consiste de segmeritexiveis enovelados e de segmentos
rigidos agrupados e fixados por interacOes fisiexgmplos de como isso acontece é
mostrado na FIGURA 12
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a) Segmentos flexiveis, b) segmentos rigidos.

FIGURA 12 - ESQUEMA DAS ESTRUTURAS DE DOMINIOS NG®J'S.

2.4.3.2 Morfologia dos dominios rigidos.

Dependendo da natureza e tamanhos dos segmagitiss ré do grau de segregacao,
sdo formadas zonas tridimensionais, arranjadascietpente e predominantemente para-
cristalinas, e no caso de resfriamento bastant® lende comprimento suficiente dos
segmentos rigidos podem ser formados mono-crialiim exemplo de este tipo de estrutura
€ mostrado na FIGURA 13. As ligacbes secundaripsriem da proximidade e do arranjo
especial entre os segmentos rigidos, e sédo prin@pée ligacdes de hidrogénio entre os
grupos uretanicos adjacentes. Outra interacdo tenperé a existente entre os elétrpraos
anéis aroméaticos dos isocianatos.
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FIGURA 13 - DOMINIOS DAS INTERA(;@ES ENTRE OS SEGMERNS RIGIDOS.
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As interacOes entre as cadeias, principalmenteigagOes hidrogénio entre os
segmentos rigidos contribuem para as elevadas igdades dos PU’s. As propriedades
termo-mecanicas dos PU’s lineares segmentados séeendes das apresentadas pelos
produtos com ligagbes cruzadas. Com a aplicacado@as mecanicas, podem ocorrer
mudancas na orientacdo e mobilidade das estrutdeaso dos dominios dos segmentos
rigidos dependendo da temperatura. Neste procaskgagdes de hidrogénio originais sao
rompidas e outras, energeticamente mais favoras@e,formadas, isto pode ser entendido
guando se observa a FIGURA 14. Este efeito contparta o aumento da tensao de ruptura,

alongamento, resisténcia ao rasgo e deformacosmpentes.
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Representacdes Esquematicas das Estruturas de PUg8®ntado Linear
| - Estrutura relaxada Il - Estrutura esticada a 200% |Il — Estrutura esticada a 500%

Segmento flexivel, b) Segmento rigido, c) segméexdvel cristalizado pelo esforco; Fonte: Vilar, 2004

FIGURA 14 - EFEITO DA TENSAO APLICADA NA ESTRUTURAO POLIURETANO
SEGMENTADO.

2.4.3.3 Efeito dos segmentos flexiveis

A mobilidade das cadeias macromoleculares depayrdademente da natureza
guimica e do tamanho dos segmentos flexiveis. @meamaos flexiveis controlam as
propriedades de flexibilidade a baixas temperaturas como o comportamento quimico do
PU, como a resisténcia a solventes, agua, acidesste intempéries. Para a obtencéo de boas
propriedades elastoméricas, especialmente ressténcdmpacto, o segmento flexivel deve
ser amorfo e possuir uma temperatura de transigéea\suficientemente baixa. O aumento
do comprimento das cadeias dos segmentos flexédveiglecréscimo do teor de segmentos

rigidos, bem como a linearidade das cadeias dda¥drecem a cristalizacéo da fase flexivel.
2.4.3.4 Estrutura molecular.

O comportamento visco-elastico dos elastomerasnetdnicos lineares segmentados,
foi investigado com o auxilio de experimentos moftemperatura. Foram encontradas
propriedades similares as observadas em elastomerddoco, como o copolimero em bloco
butadieno/estireno, tais como, um platdé extensoegéio de alto médulo. A auséncia de
pontes de hidrogénio no elastobmero de hidrocarbprieta a conclusdo de que nédo séo
somente as ligacées hidrogénio as Unicas respdaspekas propriedades observadas nos
elastbmeros de PU. Nos dois sistemas interagcdeadfiseforcam a estrutura até a temperatura
de fusdo dos blocos de alto mdédulo, ser alcancReéta solvatacdo seletiva, de PU's
aromaticos e de segmentos poliéster, com diferesaieentes, foi possivel demonstrar que
uma associacdo dos segmentos rigidos no estadio €6lim pré-requisito para a existéncia

de uma temperatura de transi¢céo elevada, (VILAR420
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Conforme mencionado anteriormente, nos elastomsemgnentados de PU séo
formadas pontes de hidrogénio entre os hidrogéatioss dos nitrogénios uretanicos e as
carbonilas uretanicas e ainda, com as carbonilagdidis poliésteres, ou com 0s oxigénios
dos polidis poliéteres. Investigacdes das absongdesfravermelho, relativas ao estiramento
das ligacdes N-H, indicam que mais de 90% dos gérios dos grupos N-H, formam pontes
de hidrogénio. Por outro lado, um estudo, relasios grupos carbonila uretanicos, mostra que
somente cerca de 60% destes grupos estao ligadmssodiados. Pode-se entdo concluir que,
uma parcela substancial das ligacfes hidrogénioeeantre 0os grupos uretanicos e os blocos
flexiveis dos macroglicais.

Modificacdes drasticas nas propriedades dos Ridlem ser introduzidas variando-se
o teor de ligacOes cruzadas. Estas ligacOes seaforpela reagdo dos grupos isocianatos
residuais com grupamentos uréia e uretano, formigdpdes cruzadas biureto e alofanato.
Pode-se também, formar ligacGes cruzadas comizagéib de alcoois ou animas, tri ou poli-
funcionais. Quando um PU linear segmentado é fatiouos efeitos das ligagbes cruzadas
predominam sobre os efeitos oriundos da segregaedases. Polimeros preparados com
reagentes polifuncionais, possuindo ligacdes cras &t sua estrutura macromolecular, tém
menor tendéncia a formar dominios com areas ratiasl! fisicamente, pois suas cadeias tém
menor mobilidade do que as dos PU's lineares. Emdigies extremas, a segregacao dos
dominios rigidos pode nao ocorrer devido ao fatayde as cadeias poliméricas ja estédo
fixadas espacialmente e, mesmo o tratamento térm&@o resulta em melhora nas

propriedades fisicas do PU.
2.5. POLIURETANOS ADESIVOS.

Os PU’s foram introduzidos como adesivos ha apragamente 50 anos, e sao
usados em setores como: constru¢do, embalagenslh@sa livros, calgados, moéveis,
medicina, além de montagens diversas nas indusigagletro-eletrbnicos, aeroespacial,
automotivo, abrasivos, téxteis e outras. Os PUtepose unir a maioria dos materiais e sao
utilizados na substituicdo de parafusos, rebitggegos, e diversos tipos de solda, pois
produzem juntas de alta resisténcia. No processaddsdo é preferivel que as superficies a
colar estejam secas antes de aplicar o adesivo.

A tecnologia dos adesivos pode ser classificada pedo de aplicacdo (como
extrusao, aplicacdo com rolo, pincel, etc.), tipagdimica, ou uso final do adesivo. Do ponto
de vista ambiental, podemos dividi-los em com e selvente, que ndo possuem compostos
organicos voléateis (VCO). Legislacdes reduzem o dsovVCO,s, e tém impulsionado a

pesquisa e o desenvolvimento de adesivos sem $®leepodem ser do tipo: liquidos com
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100% de solidos; a base de agua; ou termo-fundiireisnelt). Todavia, € dificil em setores,
como a industria de calgcados, substituir os TPWs produtos alternativos, devido a
existéncia de parametros, que séo influenciad@s peteracées dos TPU'’s e os sistemas com
solvente, ao nivel de aplicacdo, (AMERICAN CHEMISTROUNCIL, 2007).

2.5.1. Quimica e fisico-quimica dos Poliuretanos.

De forma geral, os liquidos somente molham a $iggerdos solidos que tenham
maior energia superficial, ou seja, a tensdo sigmrtlo adesivo liquido deve ser menor que
a energia livre superficial do solido. Assim maeriinertes, tendo baixa energia superficial,
como o poli-terta-fluoretileno (teflon), polisilomas, polietilieno, e afins, necessitam de
modificacdo da superficie por: chama; daguerregdipaluz UV; descarga de arco voltaico;
ou abrasédo; antes de serem molhados pelos poliasetalesivos contendo grupos isocianatos
livres. Em sua maioria, as demais superficies paslmolhadas pelos adesivos de PU.

Os adesivos de PU polimerizam para formar ligagégstentes, sem a necessidade de
altas temperaturas. As elevadas forcas de ligag@ofacial, obtidas, sdo derivadas, ndo
somente das forcas fisicas resultantes do contgitmoi, mas também da habilidade do
adesivo de PU, de formar ligagbes hidrogénio, gaches covalentes, com diferentes
substratos. Tais ligacdes tém excelente durab#idano os polidis-poliéter e polibutadieno
liquido. A principal razéo da alta resisténcia ddade da ligacdo uretanica com superficies
metalicas é atribuida a habilidade dos isociardgagagir com uma camada uni-molecular de
adgua, presente na superficie de metais como alongnaco, anteriormente limpos por
processos padrdées como lavagem.

2.5.2. Adesivos liquidos 100% solidos.

O termo liquido ou 100% solidos se refere aos iad®sque contenham
essencialmente 100% do componente adesivo, e giempser aplicados ou usados na
temperatura ambiente, ou ligeiramente superiorpi@sipais adesivos 100% solidos sdo os
PU’s as resinas epoxi, 0s cianoacrilatos, silicope$i-sulfetos e resinas uréia formaldeido.
Os de PU’s substituem: adesivos fendlicos, de qdfeto ou neoprene nos setores
automotivo e construcéo; grampos metalicos e conasdglasticos em muitas aplicacoes; e
sdo usados em embalagens, na laminacdo de filmdilooe) que sdo mercados no qual a

legislacdo ambiental tem promovido o uso dos sissesem solvente.
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Os adesivos liquidos de PU com 100% de sélidoecden vantagens sobre os com
solvente que incluem a eliminacdo do tunel de ssoggara remocao do solvente, o rapido
processamento, e possui adesao e resisténciarsiglda apresentam excelentes propriedades
de adesédo (devido a natureza polar), excelentstémsia quimica (quando reticulados),
flexibilidade, desempenho bom em baixas tempergtueapodem ser curados lenta ou
rapidamente (VILAR, 2004). Algumas das desvantag&os a limitada estabilidade térmica,
manuseio, alto custo e limitada estabilidade adhigl# nos feitos com poliol-poliéster. Os
sistemas mono-componente curados com a umidade, ddia facilmente aplicados e néo
necessitam de mistura prévia, todavia, sdo deptsglda umidade relativa local e tém curto
prazo de estocagem. Os sistemas bi-componente gmossura rapida, na temperatura
ambiente e sdo mais baratos, porém apresentanincorapleta se os dois componentes nao
forem misturados adequadamente. Os meétodos deaggdicincluem spray, extrusdo e

cobertura com rolo ou pincel.

2.5.3. Adesivos de Poliuretano bi-componente.

Os sistemas liquidos de adesivos de dois compesiecdom 100% de sélidos, com
baixo teor de isocianato livre (< 0,1%), foram desdvidos, para minimizar problemas de
migracao e exposi¢do dos trabalhadores aos istatarzes sdo baseados em pré-polimeros,

normalmente de MDI, de um poliol poliéster, poli¢flibutadieno liquido hidroxilado, etc.

2.5.4. Adesivos de Poliuretano mono-componente.

Os adesivos de um componente consistem de unofirégro que cura so pela reacéo
com a umidade do ar. Neles, 0 excesso de poliasat, a natureza e a funcionalidade das
matérias-primas, devem ser balanceados de formeasgas ligacdes resultantes tenham forca,
resisténcia e elasticidade satisfatorias, e queadiidade do adesivo seja preservada durante
a estocagem. Estes adesivos normalmente neces&tpailo menos 40% de umidade relativa
do ar para gque se processe a cura. Os adesivoscoopmnente curados com a umidade do
ar sdo usados nas industrias de construcdo e drégspara unir materiais porosos como a
madeira, que contenham certa umidade, a outrostratdss como metais ou plasticos,
espumas rigidas com células fechadas, PVC, podiestiou painéis de PU. As principais
areas de aplicacdo sdo na manufatura automaticaaoual de divisorias, portas, painéis

sanduiche para isolamento de frigorificos, camiahéte.
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Os sistemas de colagem direta de vidro automoéiroimpacto positivo no conforto
durante as viagens. Os adesivos selantes elastdogem as freqléncias naturais e as
vibracdes em carrocerias de veiculos. Nas janalasals de trens produzem uma enorme
reducdo de vibracdes e ruidos. Na construcdo owihdesivos selantes mono-componentes
de PU, curados com a umidade do ar, na temperatuipgente, sdo aplicados em: juntas com

movimentos severos, em metais, vidro, ceramicagir@glasticos, concretos e alvenaria.

2.5.5 Adesivos termofundiveis (Hot melt).

Os adesivos termo-fundiveis (hot melt) representama classe de adesivos sem
solvente com grande crescimento, em termos de ouwnsNa sua forma basica, eles sdo
matérias termoplasticos com 100% de solidos pradesspelo simples aguecimento do
polimero ou mistura polimérica, acima do ponto dwlacimento e possuindo viscosidade
compativel com o tipo de aplicacdo, seguindo-seedfriamento ou “cura”. Os adesivos
termos-fundiveis foram introduzidos no mercado fivédtat anos, como sistemas a base de
copolimeros de etileno/acetato de vinila (EVA). ésitdos sistemas a base de EVA, os
sistemas termofundiveis eram geralmente usados cewsstimentos selantes fundiveis e
eram constituidos principalmente de polietileno)(BE&cetato de polivinila (PVA), algumas
vezes formulados com plastificantes e cargas. Ateiale, os sistemas termo-fundiveis sé@o
polimeros sélidos diluidos com varios outros congobes para completar o promover a
fusibilidade. Eles sdo formulados com polimerosalie pero molecular e resinas de baixo
peso molecular, para a obtencdo das propriedadegadas. Uma grande diversidade de
polimeros € utilizada como o0s: co-polimeros etilaoetato de vinila, poliolefinas, co-

polimeros de estireno, poliamidas e os PU's.

2.5.6 Adesivos de poliuretano termo-fundiveis.

Os adesivos termo-fundiveis convencionais sao emdbs pelo endurecimento e
resisténcia inicial rapida, facilidade de aplicagidaixa toxidade. Todavia devido a sua
natureza termoplastica, a maioria apresentam praslede estabilidade térmica em altas
temperaturas. Os adesivos termo-fundiveis de PUisd® de materiais relativamente novos,
introduzidos no mercado nos anos 1980. Eles oferegantagens como uma rapida
resisténcia inicial, e alta estabilidade térmicayvida a estrutura reticulada formada.
Geralmente, eles sdo um PU termopléstico com 10%elidos, possuindo terminagdo NCO
e curado com a umidade do ar. Ap6s a cura, astwstsureticuladas poliuretanicas e
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poliuréicas resultantes dotam o produto de exceladé¢sividade e propriedades de resisténcia
térmica e a solventes adequadas a diversas apiag@omotivas, aeroespaciais, colagem de
livros e manufatura de filtros e sacos de plastico.

Uma desvantagem dos adesivos termo-fundiveis ésgaesolidos na temperatura
ambiente, e requerem um custo adicional de manwseiaelacdo aos sistemas de PU’s
liguidos. Outra, € a necessidade de substratosgoiu aplicacbes que permitam a difusdo
da umidade do ar de forma que a reagéo de cura posgrer. O uso de PU’s termo-plasticos
sélidos reativos, como adesivos, requer 0 uso dpaeentos adequados. Em alguns casos,
0s produtos sédo aquecidos, levados para um redeovatdosados com a utilizacdo de bomba
de engrenagem, através de tubos aquecidos. Normames adesivos termo-fundiveis
reativos sao pré-polimeros produzidos com poligiépteres a base de acido adipico, com
peso molecular de 3700, e MDI, com cerca de 2,0@@ livre, cujas propriedades fisicas
e processabilidade podem ser variadas, com o ustbdi@uro, MDI com mistura de 50% de

iIsdmeros, ou MDI modificado com carbodiimida, (VIRA2204).

2.5.7 Adesivos poliuretano com solvente.

Os sistemas de adesivos em solugdo podem ser deuudois componentes. Os
adesivos de dois componentes reativos utilizandeeste sdo semelhantes aos adesivos
liquidos reativos com 100% de solidos. Nestes m@se 0 uso de solventes destina-se a

diminuir a viscosidade dos componentes e facititarocessamento.

2.5.8 Adesivos de poliuretano em aglomeragéo de neadh.

Painéis e partes moldadas a partir de laminasatieina, chapas e fibras tém grande
utilizacdo na industria dos moveis, construcdol,cenbalagens e automotiva. Eles séo
produzidos sob presséo e calor com a utilizacdaddsivos baseados em resinas sintéticas.
Na fabricacdo de painéis aglomerados e partes deddséo usadas resinas aquosas obtidas
por condensacdo, como as resinas uréicas (urémafideido), melaminicas
(melanina/formaldeido), e fendlicas (fenol/formatttg, e os ligantes a base de isocianatos
gue oferecem vantagens em termos de propriedgutesessamento.

Materiais lignocelulésicos como a madeira, possaémmos de hidrogénio reativos,
que podem formar ligagbes quimicas com os grupo®©.NE& forca dessas ligacdes €
responsavel pela alta qualidade dos painéis agémtosrcom isocianatos. Além disso, a

reacdo do NCO com a agua desempenha um papel anfgorio processo de aglomeracao.
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Os tipos de MDI's poliméricos, com viscosidade ecfanalidade menores (2,7), sdo 0s

produtos normalmente empregados e podem ser mawogséantro das normas de seguranca
e higiene industrial.

Dois processos sao utilizados. O primeiro utiNdal polimérico de baixa viscosidade

e baixa pressao de vapor na temperatura ambigiiegrado as raspas de madeira por spray,
dentro do misturador. As emulsdes aquosas de agpata a cobertura de superficie porosa
ou, de parafina para impermeabilizacdo devem skrefzadas separadamente. O outro

método, que resulta em uma distribuicdo mais efetovligante, usa tipos de MDI’s dispersos

em agua, sem o uso de emulsificantes. Estes MBdt®bilizados com alto teor de acidez,

reagem lentamente com agua, e cerca de 90% dossg(pO permanecem sem reagir apos
duas horas de feita a emulsdo. Esta € processaddunipamentos convencionais empregados
para as resinas aquosas a base de metilol. Coeag@orde MDI com a agua é catalisada por
produtos alcalinos, a presenca de residuos alsatlaaesina fendlica ou a alcalinidade dos
compostos melaminicos podem causar a prematuraorelcMDI com a agua, e as resinas

Uréia/formaldeido que tém pH em torno de 7 e enaglsfe ceras sdo mais compativeis com

as emulsdes aquosas de MDI.

2.6.- PROPRIEDADES FiSICAS DOS POLIURETANOS.

As propriedades fisicas sdo aquelas que ndo eamajualquer modificacao estrutural
a nivel molecular dos materiais. Dentre elas, gmhse as propriedades mecanica, térmicas,
elétricas e Oticas. Essas caracteristicas sdoadaalipor métodos classicos, muitas vezes
empiricos, descritos em detalhes nas normas depedsla As normas americanas, American
Standards for Testing and Materials (ASTM) e bidas, British Standards (BS), séo bastante
completas. As normas alemas, preparadas pela Deusistitut fur Normung (DIN), as
francesas, sado a resposanilidade da Associatiomc&ise de Normalisation (AFNOR) e
internacionais, a cargo da International Orgaromafor Standardization (ISO), sdo também
muito Uteis. A caracterizacdo dos produtos brasseg encontrada, em geral, obedecendo as

normas da Associacao Brasileira de Normas Téc(WBNT).

2.6.1 Propriedades mecanicas.

As propriedades mecanicas dos PU’s sdo geralnaealeadas por meio de ensaios,
que indicam dependéncia tensdo-deformacdo, tambémvel molecular. Assim, as

caracteristicas dos PU’s, que se refletem nas pusmiedades mecéanicas, podem ser
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quantificadas através de métodos cujo empirismanéabalancado pelo rigor das condi¢des,
estabelecidas nas normas técnicas. As propriedadeénicas a serem avaliadas para um
PU’s dependem das condi¢des as quais ele sera sdbmherante seu uso.

2.6.2 Propriedades elasticas.

As propriedades elasticas sdo caracteristicasriemges da resisténcia de todos os
materiais. O corpo de prova € estendido a uma idelde padréo constante até a sua ruptura
(ASTM D412). A resisténcia a tracdo é avaliada pal@a aplicada por unidade de area no
momento da ruptura. O alongamento representa aampententual do comprimento da peca
sob tragdo, no momento da ruptura. O modulo déi@tiesde ou mddulo de Young é medido
pela razdo entre a tensdo e a deformacao, dentimide elastico, em que a deformacéo é
totalmente reversivel e proporcional a tensdo. Odutos a 100%, 200% e 300% utilizados
para caracterizar os elastébmeros, e descrevem méalolo real, mas a tensdo necesséria para
produzir deformacgdes de 100%, 200% e 300%.

A resisténcia a tracdo e o alongamento na ruppao@dem ser correlacionados
quantitativamente com a estrutura do polimero. Nate com grande teor de ligacoes
cruzadas, como os utilizados nas espumas rigidadpges e duros, porém quebradicos, e 0s
elastbmeros e as espumas flexiveis tem alongameantoptura muito maior. A parte inicial
em linha reta da curva de tensdo/deformacéo, ondwterial exibe perfeita elasticidade,
representa o desenovelamento e alinhamento dassadacromoleculares longas e flexiveis.
Extensédo posterior do polimero acarreta deslizaoag macromoléculas com o rompimento
de ligacbes secundarias entre cadeias adjacentaengo resultar em deformacdes

permanentes.
2.6.3 Resisténcia ao cisalhamento.

A resisténcia ao cisalhamento é uma caracterigtipgrtante nas espumas rigidas
utilizadas como miolo em estruturas sanduiche,eeffidices com tensdo de ruptura

relativamente alta. No teste ASTM D905, o mateatigireso entre duas placas metalicas que

se movem em dire¢des paralelas e opostas.
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2.6.4 Propriedades térmicas dos poliuretanos.

As propriedades térmicas dos PU’s sdo observagaslq a energia térmica, isto € o
calor, é fornecido ou removido do material. A cagade de transferir calor, ou seja, conduzir
calor, € medida pela condutividade térmica. Asadfées de dimenséo, devidas as mudancas
de temperatura, sdo estimadas através da expa@sama e pela estabilidade térmica
dimensional. Por outro lado, as modificagfes olzgtas nos PU’s é de grande importancia
quando sujeitos a variacOes de temperatura, eeimclas temperaturas de fusédo cristalina

(Tm) e transicao vitrea (TQ).

2.7. SEGURANCA NO MANUSEIO DOS PRODUTOS DE POLIURETANOS.

Na manufatura e processamento dos PU, o indivitwe ser protegido dos efeitos
das matérias-primas classificadas como nocivasides@socianatos, aminas, solventes). As
informacgdes seguintes sdo baseadas na experiéatiegape consideracdes toxicologicas das

matérias primas, tais como séo encontradas na madic trabalho.

2.7.1 Isocianatos.

A forma mais comum de exposi¢cao ao isocianatoavéd de inalacdo. Os aerossois
ou vapores de isocianatos podem irritar as memsbnangosas do sistema respiratorio (nariz,
garganta e pulmdes), causando irritacdo nasaldel@arganta, tosse, desconforto no peito,
falta de ar, e reducdo da funcdo pulmonar (obstraig vias respiratorias). Pessoas, com
uma hipersensibilidade bronquial ndo especificagdepo responder a concentracdbes
extremamente baixas, com sintomas semelhantesgaeatie asma (MAITRE e PERDIX,
2004). Exposic¢Oes a altas contracdes podem lelbsorguite, espasmos bronquiais e edemas
pulmonares (liquido no pulm&o). Estes efeitos sé@wnalmente reversiveis (MAITRE e
PERDIX, 2004).

Pneumonias quimicas ou hipersensibilidade, cotorsizs de gripe (febre e calafrios)
também tem sido reportadas. Como resultado deidepepequenas exposicbes ou a uma
Gnica grande dose, certos individuos podem deseasvsknsibilidade a isocianatos (asma
quimica), que pode causar uma reacdo, a expospgseriores, em concentracdes muito
baixas. Estes sintomas, que podem incluir: aperfpeito; respiracdo ofegante; tosse; falta de
ar; ou ataque asmatico; e podem ser imediatos oorde varias horas ap0s a exposicao.
Exposi¢des cronicas aos isocianatos podem causaradapulmao (incluindo decréscimo da
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funcdo pulmonar) o qual podera ser permanente. rsilsiddade podera igualmente ser
temporéria ou permanente. Devido a estes efeitogrsms a saude, o valor limite de
tolerancia (VLT), para a maioria dos isocianataeé),005 ppm para exposi¢cdes superiores
as 8h e de 0,02 ppm par exposi¢des por curto pededempo.

O efeito toxico da inalacdo dos diversos isoc@ama similar, e as diferencas de
toxidade dos isocianatos ficam por conta das difeseepressdes de vapor. Por exemplo, na
temperatura ambiente, o TDI é mais toxico do qudld, devido a sua maior pressédo de
vapor. Todavia, se o MDI for aquecido, podera atingnesma presséo de vapor do TDI na
temperatura ambiente tornando-se entdo, igualménteo. Similarmente, quando os
iIsocianatos, ou produtos contendo isocianatosaghoados por spray, altas concentracdes de
aerossois de isocianatos podem ser alcancadagsNestos, deve ser utilizada ou uma boa
exaustdo para manter a concentracdo abaixo do ®iLTmascara contra gases (seguindo as
orientaces do fabricante).

Apo6s contato com a pele, os isocianatos provocescalioracéo local, e em alguns
casos vermelhiddo, inchacao, erupcéo e escamagiiaspe ocasionalmente sensibilizagao
da pele. Os liquidos aerossois, ou vapores podermsacasevera irritacdo ocular, dores,
laceracéo, vermelhidéo, inchacdo e dano a corrmdato prolongado com vapor pode causar
conjuntivite.

Embora ndo seja uma forma comum de exposicdogestdo pode resultar em
irritacdo e acao corrosiva na boca, estbmago elloadigestivo. Os sintomas podem incluir

dor de garganta; dores abdominais, nauseas, venditréia.

2.7.2 Polidis.

Em geral os polidis sdo muito pouco toxicos no duzerespeito a exposicao oral; e
considerados pouco irritantes para a pele e osolhodavia devem ser manuseados com

cuidado e de acordo com as recomendacdes dosafatiesc

2.7.3 Catalisadores.

As aminas terciarias e 0s compostos organomesasido utilizados para catalisar as
reacdes dos PU’s. Algumas aminas terciarias saosieas a pele e olhos, podendo causar
gueimaduras. Algumas aminas causam turvacao da gisdefeito chamado "halovisdo”, no
qual os vapores causam uma inchacéo temporariardaec A inalacdo de aminas terciarias

pode causar irritacdo no sistema respiratorio super pode acarretar sensibilizagao.
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Sensibilizacdo da pele também tem sido mencionddéas aminas tém ponto de ignicao
entre -6° e 46°C e sdao classificadas como liquido¥ustiveis ou inflamaveis. Os compostos
organo-metélicos podem penetrar na pele e membranessas, causando inflamacao local,

ou sensibilizacdo. O contato da pele, e dos olbosas organo-metais deve ser evitado.

39



2.8.- JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

A lignina é um material renovavel com grande dmpitidade industrial no mundo.
Ela representa de 15% a 23% da matéria vegetair EStp que pode ser considerada como o
terceiro polimero natural em maior quantidade raedicie do planeta. Por outro lado, os
poliuretanos formam uma familia de polimeros conmaataristicas de vdo desde elastébmeros
até filmes extremamente duros, passando por espugidas e flexiveis, com mercado
crescente e seguro para 0s préximos anos.

O objetivo geral de este trabalho é a sintese Her@@nos adesivos para madeira.
Sob a hipotese de que a lignina adicionada em edifes propor¢cdes na formulacao

incrementara a resisténcia adesiva.

2.8.1 Objetivos Especificos.

Separar e purificar lignina Organosolv de madegr&uwtal yptus dunnii Maiden;
Realizar caracteriza¢cdo quimica da lignina purifeca

Sintetizar poliuretanos com os polidis PBLH e PEG;e
Avaliar as propriedades de tracéo e adesédo, TGE, @fS poliuretanos obtidos.
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3. MATERIAIS E METODOS .

3.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS.
3.1.1 Reagentes:

Tetra hidrofunano (THF): Merck 99,0% puro, pressao vapor 114mm Hg ( 15f@jce de
refracaon20/D 1,407, ponto de ebulicdo 65-67°C, usado carnehido.

N,N-Dimetilformamida : Merck 99,0% pura, pressao de vapor 2.7 mm HgCRdndice de
refracaon20/D 1,430, ponto de ebulicdo 153°C, usado comebida.

Polibutadieno Hidroxilado (PBLH): Mn = 2800g.mot, Procedéncia: Petroflex, Grau de

pureza: desconhecido, Tratamento: o reagente ¢oi e evaporador rotatorio por 4 horas a

pressao reduzida de 10mmHg, 85°C; estrutura:

T

k. 0.6

Polietileno glycol (PEG): Mn = 400g.mof, Sigma-Aldrich, 99,9% puro, densidade 1,254
g/cnt (20°C) ponto de fusdo 4-8°C, viscosidade 7,3 stokes (100°C), indice de refracdo
1,465 (2°C), secado em evaporador rotatério poordsha pressao reduzida de 100mmHg, a
45°C.

Diisocianato tolueno (TDI): MM = 174,0g.mof", &?® = 1,2244 g.m[*, Ponto de ebulicéo:

251°C, Procedéncia: Hylax, Grau de pureza: comentistura dos isbmeros 2,4 e 2,6 na

proporcao 80:20. Purificado por destilacdo a 110rCZXob presséo reduzida.
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3.1.2 Equipamentos:

Reator de aco inox giratorio com aquecimento elétei controle digital de temperatura de 20

litros de capacidade, objetivo: cozimento dos casale madeira de eucalipto.

Equipamento Shimadzu GPC: Coluna de gel de copminhe estireno-di-vil-benzeno de 50,
500 e 1000 A, reator aquecidas a 40°C, solvente/DMF fluxo 1,0ml/min; detector UV-
VIS.

Maquina Universal de ensaios Karl Frank com céldéa carga de 2000kgf com uma

velocidade 0,2mm/min até 10mm/min para provasatgtr e adesao.

Espectrofotdmetro FTIR Nicolet 500, nimero de \duras 400, equipado com porta
amostras na forma de pastilhas de KBr, e softwaces\verséo 4.2 e advantage verséo 5.2,

para manuseio dos espectros.

Equipamento Santon Redcroft 625 DSC/TGA com incrémee temperatura de 10°C.iin
em atmosfera de oxidante de ar, faixa de temperai0 a 700°C, quantidade de amostra 10

ug.

3.2 METODOLOGIA DE OBTENCAO DA LIGNINA ORGANOSOLV D E
EUCALIPTO.

Para este estudo foram utilizados cavacos de naadieftucal yptus dunnii Maiden, de
arvores com 14 anos de idade, procedentes da erRI6&£SA S.A. localizada no municipio
de Trés Barras, no estado de Santa Catarina, Brasil

A densidade especifica dos cavacos foi avaliadaspturacdo em agua pesagem,
seguido de secagem em estufa a 105°C até pesagerpesm constante. A umidade dos
cavados foi avaliada por secagem em estufa a 1J98°Q2 horas. Realizou-se uma analise
quimica basica avaliando o teor de lignina, holdosk, alfa celulose, cinzas e materiais
extraiveis aplicando métodos da TAPPI 2005.

Os cavacos foram transformados em polpa celulésidZzando o método de

Organosolv alcalino em duas etapas com as seguionelscoes:
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Primeira etapa: Licor etanol:agua 1:1, 6 % de hidréxido de sédidromaodulo 4:1; tempo a
temperatura maxima 2 horas, Temperatura maxima@60°

Segunda etapalicor etanol:agua 1.1, tempo a temperatura max@nteoras, Temperatura
maxima 160° C.

No final de cada uma das duas etapas, foi farEgkem dos cavacos com uma mistura
etanol:agua na proporcao 1:1. Os licores negrosodonento e de lavagem de cada etapa
foram misturados. As polpas celuldsicas assim abtidram depuradas e as porcentagens de
rejeitos e rendimentos foram avaliados.

Os licores negros, dos cozimentos e da lavagendwss etapas foram filtrados para
separar as fibras e finos que pudessem conteriddoss de cada etapa foi separada a lignina
Organosolv, por acidificacdo a pH 4 no caso da grametapa do processo, seguido de
evaporacao do solvente; durante a etapa de aeighiicas fracdes graxas foram separadas, da
fase liquida, obtendo-se um precipitado marrom attm teor de lignina. A lignina assim
precipitada foi filtrada e lavada com agua a 60&%Capetirar 0 excesso de carboidratos e
materiais solUveis, depois de lavada, a ligninaséaia em estufa a 105°C, moida e peneirada,
até passar pela peneira de 100 mesh para garaator rhomogeneidade. De forma

esquematica este procedimento e mostrado na FIGLERA

Separ acdo das ligninas Or ganosolv.

—> Polps — PAPEL

» Reator|—
Licor branco | » Licor Negro
Soda, Alcool, Agual l

Acidificagdio |—» Fracao
Graxe

\4
Alcool &——— | Evaporacio ———» gragao
l raxe

Filtraééo ——» Fracéo Carboidratos

A
LIGNINA «— Lavagem| — Fracado Carboidratos

FIGURA 15 - DIAGRAMA METODOLOGICO DE SEPARACAO DA IGNINA
ORGANOSOLV.
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3.2.1 Caracterizacéo das ligninas Organosolv.

A lignina depois de seca e peneirada, foi caraetda com relacdo ao indice de

hidroxilas totais, teor de grupos carboxilas, cenealistribuicdo de massa molar.

3.2.2 Avaliacéo do indice de hidroxilas

Para a avaliacdo do indice de hidroxilas, foi n&@@s a preparacao prévia de uma
mistura acilante: em um frasco ambar contendo 2@0giridina P.A. previamente destilada e
seca com Oxido de bario, foram adicionados 15,5nhidrido acético. Cada 25ml desta
mistura contém 2,169 de anidrido acético que corsod?ml de solucdo 1M de hidréxido de
sodio.

Em um baldo de fundo chato e boca esmerilada, fgesados 1,59 de amostra e
adicionados 25ml da mistura acilante, através getpivolumétrica. O baldo de 250ml foi
adaptado a um condensador e a mistura foi mamidlagitacdo magnética e refluxo por 30
minutos, depois de transcorrido o tempo, a misésfaou a temperatura ambiente. Foram,
entdo, adicionados 25ml de piridina, 50ml de &gestildda, 3 gotas de solucdo de
fenolftaleina e, assim, a mistura foi titulada camsolucdo 1M de hidroxido de soédio.
Paralelamente foi realizado um ensaio em brancocdso da lignina Organosolv, a solucao
apresentou uma cor escura, e foi necessaria acitilutilizando um potenciébmetro para levar
a solucéo até pH 8,3 ponto de mudanca de colodg&mnolftaleina.

O indice de hidroxilas, 1.OH. (mg NaOH/g amostra), calculado pela seguinte
expressao:

l.LOH. = [(Vb — Va) x f x 40,11]/m + LA.

Vb = volume de NaOH, em ml, gasto na titulacao msae em branco;
Va = volume de NaOH, em ml, gasto na titulacaordasira;

f = fator da solucdo de NaOH;

m = massa, em grama, da amostra,;

I.A. = indice de carboxila da amostra.

3.2.3 Avaliacéo do teor de grupos carboxila

Para a avaliagdo do teor de grupos carboxilanfgrasadas aproximadamente 1g de
lignina seca em um Erlemeyer de 125ml aos quamdoadicionados 10ml de solucdo de
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NaOH 0,1M a mistura e deixada em agitacdo por Butws. Apds este tempo o pH foi

ajustado a 12 com mais solug¢édo de Hidroxido dedSédi mistura foi deixada em agitacéo
por mais duas horas. Depois de transcorrido o tedgoeacdo, a solugédo foi titulada
potenciometricamente com Acido Cloridrico 0,1M.é@rtde grupos carboxilas foi calculado
pelo consumo do NaOH, sendo esta metodologia sgpor GOSSELINK et al., (2004).

3.2.4 Teor de cinzas.

O teor de cinzas na lignina Organosolv foi avaigdr calcinacdo a 525°C, segundo a
norma TAPPI T211 om 98.

3.2.5 Distribuicdo da massa molar.

A distribuicdo de massa molar da lignina foi aa@d utilizando-se um equipamento
Shimadzu GPC. O equipamento conta com uma colurggeldge copolimero de estireno-di-
vil-benzeno de 50, 500 e 1000A aquecidas a 40°Ceator. O solvente utilizado foi
THF/DMF 4:1 tanto para o padrdo de poliestireno @grara as amostras de lignina; o fluxo
na coluna foi ajustado a 1,0ml/min. O detectoizasdo foi UV a um comprimento de onda de
280nm.

3.2.6 Solubilidade da lignina Organosolv.

A lignina Organosolv para ser utilizada na sintdeePU deve estar na forma de
solucéo para facilitar a homogeneidade no matessiltante. Porém o solvente ndo pode
conter na sua estrutura grupos hidroxila, jA gueseeagem com 0s isocianatos. Assim
foram utilizados o0s solventes: tolueno, ciclohexandimetilformamida (DMF),
tetrahidrofurano (THF), tetra-cloreto de carbonoraférmio e algumas misturas de THF e
DMF 1:1;1,5:1; 2:1; 2,5:1; 2,5:0,5.

Foram pesados 0,1g de lignina organosolv secdoeanns os solventes em diversas

proporcdes a temperatura ambiente, até se obtdulzilglade total da lignina.
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3.3 PRODUCAO DOS POLIURETANOS.

Inicialmente a lignina Organosolv dissolvida emFTBIMF, foi posta para reagir com
TDI puro de forma estequiométrica, com 0 objetivavaliar se 0os dois compostos iriam

reagir.

3.3.1 Producéo dos poliuretanos de lignina.

Para a sintese dos poliuretanos foram utilizados gbolidis, Poli-butadieno
hidroxilado liquido (PBLH) massa molar 2800g.thoalgumas experiéncias prévias foram
realizadas baseadas no trabalho reportado por S¥NetAal. (2001), com o objetivo de
estabelecer as condicbes experimentais para efabuordelineamento experimental.

Os PU’s com PBLH como poliol foram sintetizadogw&lo procedimento descrito a
seguir e representado de forma esquematica na FAGIBR

As seguintes etapas foram realizadas: Pesar esrlanmeyer a quantidade de PBLH
seco. A seguir foi adicionada a quantidade de Td2kssaria calculada estequiometricamente,
a mistura. Deixa-se reagir por 25 minutos a tentpexaambiente sob agitacdo continua,
sendo gerado o pré-polimero de PU. Depois de ctéagae tempo, a lignina em solucao foi
adicionada para reagir por 10 minutos a uma termperde 45°C. O PU gerado foi colocado
para cura em placas de vidro a temperatura amipent® horas em molde horizontal, usando
graxa de silicone como desmoldante. Os filmes asrémram removidos e apresentaram uma

espessura constante de 3mm.

45°C, 10 min

20°C, 45 min

Polibitadieno hidroxilado liquido (PBLH)
+

Di-isocianato Tolueno (TDI)

FIGURA 16 - ESQUEMA DA PRODUCAO DE PU LIGNINA PBLH.
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3.3.2 Producéo dos poliuretanos de lignina-PEG.

Para o caso dos PU’'s com PEG como poliol foranet&mados baseados no roteiro a
seguir (reportado por THRING et al. (1997)) e estatizado na FIGURA 17.

A solucdo de lignina necessaria foi colocada gireeom o TDI por 60 minutos a
60°C. Completado o tempo de reacdo o PEG foi adidio na mistura e deixado na reacédo a
mesma temperatura por mais 120 minutos. O PU gdoadolocado para cura em laminas de
vidro, com graxa de silicone (desmoldante) a teatpem ambiente por 8 horas e depois
colocados em estufa a 80°C por mais duas horalu® norizontal.

60°C, 60 min 60°C, 120 min

o ‘

+ Polietileno glicol (PEG)

Di-isocianato Tolueno (TDI)

FIGURA 17 - ESQUEMA DA PRODUCAO DE PU PEG LIGNINA.

O planejamento para a sintese dos filmes de PU,rdalizado segundo um
delineamento experimental central composto porrigsocentrais e uma replica, para duas
variaveis e cinco niveis diferentes para cada holitantendo-se as mesmas variaveis
independentes: porcentagem de lignina e relacdpogrusocianato: grupos hidroxila
(NCO:OH). Nas TABELAS 10 e 11 sao apresentadosabsres dos niveis aplicados para
cada delineamento.
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TABELA 10 - MATRIZ DE DADOS EXPERIMENTAIS PARA O DEINEAMENTO DA
SINTESE DE PU COM PBLH COMO POLIOL.

Experimento Lignina Indice
% NCO:OH
1 2,50 1,50
2 1,46 1,25
3 2,50 1,00
4 5,00 1,25
5 5,00 1,25
6 7,50 1,50
7 5,00 1,25
8 5,00 1,25
9 7,50 1,00
10 5,00 1,25
11 5,0 0,89
12 5,0 1,25
13 8,53 1,25

TABELA 11 - MATRIZ DE DADOS EXPERIMENTAIS PARA O DEINEAMENTO DA
SINTESE DE PU COM PEG COMO POLIOL.

Experimento Lignina Indice
% NCO:OH
1 10,00 1,80
2 10,00 1,80
3 5,00 2,20
4 10,00 1,80
5 2,92 1,80
6 5,00 1,40
7 17,07 1,80
8 10,00 1,80
9 10,00 1,23
10 15,00 1,40
11 10,00 2,36
12 10,00 1,80
13 15,00 2,20

3.4 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DOS POLIURETANOS.

A capacidade adesiva dos PU’s na madeira, foisdakegundo a norma ASTM D905
que consiste na colagem de duas pecas de madefande< 5cm x 1,25cm, com uma
superficie especifica e depois da cura do adesresisténcia foi avaliada em uma maquina
universal de ensaios Karl Frank com célula de calga2000N com uma velocidade
0,1mm/min. A resisténcia a tracao foi também adaliaa maquina universal de ensaios Karl
Frank com célula de carga de 2000N e uma velocidade1lmm/min, antes da avaliacdo das
resisténcias os corpos de prova foram ambientadesnperatura de 20 + 2°C e umidade

relativa de 50 £ 5% por 24 horas, para cada exgationforam avaliadas 10 amostras.

48



Os espetros IR dos poliuretanos, foram obtidosusmespectrofotdmetro FTIR Nicolet
500 com 400 varreduras, de forma direta em filmesspessura constante dqu2) com
objetivo de manter o mais constante possivel aounitlade entre as amostras para
estabelecer o tipo de ligagbes gerados pela rededpolimerizacdo para as diferentes
condicOes de reacéo.

Os testes de DSC e de TGA foram avaliados em wip&gento Santon Redcroft 625
DSC/TGA com incremento de temperatura de 10°C'reim atmosfera de ar, na faixa de 0 a
700°C, para amostras deut0

Para a analise estatistica dos resultados utieausoftware Stat Graphics 6 Plus.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.1. DENSIDADE BASICA E UMIDADE.

Os cavacos de madeira &ecalyptus dunnii Maiden apresentaram uma densidade
especifica de 0,528g/Crsimilar & reportada por CARPIN et al. (1983) ¢&l@ g/cmi, para

cavacos da mesma espécie e de 8 anos de idadedaAdendos cavacos foi de 12,5%.

4.2. ANALISE QUIMICA BASICA .
A composicdo quimica basica da madeird&dealyptus dunnii, matéria de este estudo
€ apresentado na TABELA 12; na qual também é campacom outras espécies de

Eucaliptos.

TABELA 12 - COMPOSICAO QUIMICA BASICA DA MADEIRA DEEucalyptus dunnii

SPp.
o Lignina  Holocelulose a-celulose Extraiveis (%)
Especie - - -
(%) (%) (%) Agua  Alcool  Alcool-Tolueno
E. dunnii 23,0 82,1 54,1 3,1 2,1 2,3
E. dunnii* 22,2 81.8 53,3 2,8 1,8 2,5
E. globulus* 20,3 76,5 51,9 2,9 2,3 2,1

*Fonte: FERNANDEZ et al (1999).

Para o objetivo deste trabalho é extremamente teper conhecer o teor de lignina na
madeira jA que sera 0 composto a caracterizata.ifbcomo pode ser observado na tabela o
teor de lignina da madeira d@e dunnii foi levemente superior, 0,8 unidades porcentuais, d

que a relatada para a mesma espécie com a mesieapda FERNANDEZ et al., (1999).

4.3 PROCESSO DE COZIMENTO.

O licor de cozimento do processo Organosolv nagira etapa, apresentou um pH de
12,3, um teor de solidos totais de 12%, dos qubdgmama representou 43,5%, o que significa
uma eficiéncia de extracao de 22,7% de rendimemtdignina Organosolv seca extraida da
lignina. Porém os cavacos da madeiraed€unnii obtidos depois desta etapa apresentaram

uma consisténcia macia, embora conservassem soa.for
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Na segunda etapa, o pH final do licor foi de @Baim teor de sdlidos totais de 24%,
dos quais a lignina representou 72%, que indica eficg&ncia de extracdo de lignina dos
cavacos secos tratados na primeira etapa. Comagatapas do processo Organosolv obteve-
se uma extracdo de 207,7g dos 230g de ligninalmpcesente nos 1000g de madeira tratada,
0 que significa um rendimento total de lignina d&3% extraida, ndo se encontrando
rendimentos de extracdo de lignina Organosolv dealgio relatados na bibliografia
consultada.

Por outro lado, a polpa Organosolv de eucaliptidalpelas duas etapas de processo,
apresentou um rendimento de 40%, e um grau degdé®&lacdo ou numero Kappa de 45
unidades, significando que é boa candidata parar obpplpa celulésica destinada ao

brangueamento.

4.4 CARACTERIZACAO DA LIGNINA ORGANOSOLYV.

4.4.1 indice de hidroxilas.

O teor de hidroxilas determinado na lignina foitresnamente importante para o
planejamento dos experimentos, j& que desse iddjpende a estequiometria das reagfes de
sintese dos poliuretanos.

Assim, na TABELA 13 se apresentam os indices d#rokilas para a lignina
Organosolv deée. dunnii assim como, da lignina Kraft do mesmo materiak @idius taeda
para comparacao.

TABELA 13. INDICE DE HIDROXILA PARA LIGNINAS ORGANGBOLV E KRAFT.

Lignina indice de hidroxila

OrganosohE. dunnii 77,5 mg NaOH/g de lignina
Kraft E. dunnii 51,67 mg NaOH/g de lignina
Kraft P. taeda 48,7 mg NaOH/g de lignina

O teor de grupos hidroxilas na lignina Organos@\edcalipto foi 25,83mg NaOH/g de
lignina a mais do que sua similar Kraft, isto siigai dizer que pode ser mais reativa ante 0s
isocianatos (NCO). Este desempenho da lignina @sgdw € devido as rea¢des que ocorrem
no processo de hidrélise mostradas ma FIGURA Bpertadas por SANJUAN, (1997).
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FIGURA 18. HIDROLISE DA LIGNINA NO PROCESSO ORGANO&V
Fonte: SANJUAN (199,

E possivel observar que para cada molécula degaplano da lignina liberada da
molécula, se formaram dois grupos hidroxilas. Camagi@ com as reacdes que ocorrem no
processo Kraft onde a presenca de compostos defrengoe limitam a formacdo de
hidroxilas livres; segundo as reacdes mostradasIGJRA 19. O primeiro passo é a
formacédo de um composto intermediario metileno-gpén(2). No processo soda, 0 composto
intermediério (2) sofre eliminacdo de um protonoemialdeido para se transformar a uma
estrutura éter-estiril-arila (3a). No processo KmmEomposto intermediario (2) é atacado por
ions HS nucleofilicos formando uma estrutura tioiranogd)a ruptura simultanea da ligacao
3-O-4. O composto intermediario (5) pode reagir garmar seja um dimero 1,4 ditiano ou
diretamente um composto tipo estireno (6) e polaaempara formar produtos complexos (P).

A maioria das ligages organicas libera enxofrANSUAN, 1997):
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QCHs

FIGURA 19 - REAQC)ES DAS ESTRUTURAS FENOLICAS ETIBFARILA NOS
PROCESSOS ALCALINOS.
Deve-se observar que as estruturas das ligninafoldesas e de coniferas sdo
diferentes, os grupos guaiacil e sinapil estdo evpgrcdes diferentes. Assim o indice de
hidroxila para lignina de folhosa como o eucaligtmaior do que para o pinus, sendo esta a

principal raz&o pela qual a madeira de eucaliptedtecionada para a extracao da lignina.

4.4.2 Teor de grupos carboxila.

O teor dos grupos carboxila na lignina Organosi®¥é. dunnii foi de 18,35%, esse
valor € importante, pois alguns dos grupos carbopddem reagir com 0s grupos NCO,
embora a reacdo ocorra lentamente. Este valor # mproximo a 19% como reportado por

GLASSER em 1981, para lignina Organosolv.

4.4.3 Teor de cinzas.

E importante avaliar o teor de inorganicos naitignja que indica o teor de sais de

sédio presentes na estrutura organica. Duranteooegso de cozimento da madeira a
formacdo de sais sodicos de lignina pode ocorre&ocede terminacdes hidroxilas; € por este
fato que a lignina do processo Kraft apresentowmtanr de cinzas 1,31%, enquanto que o
teor de cinzas da lignina Organosolv foi de 0,0Bficando que a quantidade de sais sédicos
de lignina, formadas néo é significativa. Uma qidate elevada de cinzas na lignina pode
indicar que atomos de sodio foram substituidos stautera de lignina diminuindo a
quantidade de hidroxilas, (LUDWIN, 1971).
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4.4.4 Distribuicdo da massa molar

A distribuicdo da massa molar da lignina Organostd E. dunnii € mostrada na
FIGURA 20, na qual a massa molar media (Mw) € 9%0nmeassa molar ponderada (Mn) &
2150; porém a dispersdo apresenta por Mw/Mn é Z®2Bmente superior ao valor
apresentados pelos polimeros que sofreram o pmdesslegradacdo em qualquer sitio da
estrutura polimérica, (LUDWIN e SARKANEN, 1971).

lg@
14am
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1890
BP
6@
40
28
2

Absorcédo a 280 n

1@ 1S 2@ 25

[
tn
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FIGURA 20. CROMATOGRAMA MEDIA DA LIGNINA ORGANOSOLVDE E. dunnii.

Na TABELA 14 sao apresentadas as caracteristicdigrdaa Organosolv purificada

deE. dunnii utilizada neste trabalho.

TABELA 14 - RESUMO DAS CARACTERISTICAS DA LIGNINA ®GANOSOLV DE

Eucalyptus dunnii.
Lignina Organosolv o
Parametro Lignina Kraft
Crua Purificada

Mw 2.300 2.150 2 525

Mn 900 950 498

Mw/Mn 2,55 2,23 5,15
COOH (% mol) 23,2 18,35 14.8
OH totais (mg NaOH/qg) 83,4 77,50 51,67
Cinzas (%, peso) 0,06 0,04 1,31

4.4.5 Solubilidade da lignina Organosolv.

A lignina Organosolv é totalmente sollivel em etaporém néo € possivel utilizar a

lignina dissolvida neste solvente, ja que a produd@ poliuretanos precisa a auséncia de
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grupos hidroxila no solvente, ja que estes reagem o isocianato. Assim a lignina foi
submetida a acdo dos solventes apresentados nal PABE
TABELA 15 - SOLUBILIDADE DA LIGNINA EM DIVERSOS SOIVENTES

Solvente 0,1g/1ml 0,1g/1,5ml 0,1g/2ml
Ciclohexano Insolavel Insolavel Insolavel
Tolueno Insolavel Insolavel Parcial

Tetra-cloreto de carbono Insolavel Insolavel Insell
Tetra-hidrofurano Parcialmente soluvel Parcialmeotéavel Parcialmente soluvel
Dimetilformamida Parcialmente soltvel Soluavel Salv

Cloroférmio Insolavel Insolivel Insolavel

Embora a lignina resultasse ser soluvel em difogtiamida este solvente apresenta
diversos problemas de processamento, ja que apaeeemperatura de ebulicdo de 153°C, o
que dificulta a sua remocdo do poliuretano prodyzalém do fato desta substancia ser
altamente toxica e provocar irritacdo da pele exinb¢ado por inalacdo dos vapores. Assim,
optou-se por realizar testes de solubilidade cora mmstura dos solventes tetra-hidrofurano
(THF) e dimetilformamida (DMF) em diferentes prop@es, ja a lignina foi parcialmente
solavel em THF.

O THF apresenta a vantagem de ter um ponto décabude 66°C o que facilita sua
evaporacao durante a cura do PU. Os resultadosedtes de solubilidade da lignina séo
apresentados na TABELA 16.

TABELA 16 - SOLUBILIDADE DA LIGNINA NA MISTURA THF:DMF.

Relacdo THF:DMF Solubilidade
11 Parcialmente
1,511 Parcialmente
2:1 Solavel
2,51 Solavel
2,5:0,5 Parcialmente

A lignina Organosolv foi soluvel na mistura de sites acima de 2:1. Assim para

NOSS0s propaositos esta mistura foi adequada, jpeumaitiu menor quantidade de dissolvente.

4.5 PRODUCAO DOS POLIURETANOS.

4.5.1 Poliuretanos Lignina-PBLH.
Para a producéo de poliuretanos foi preciso ez de que a lignina e o diisocianato

tolueno (TDI), reagiriam. Por esta racdo colocop®e reagir quantidades estequiométricas
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de ambos compostos a temperatura ambiente. O adgsuibi uma pelicula extremamente
dura, porém quebradica, o que indicou existir reagdtre os dois compostos. Com esta
indicacdo, procedeu-se a formulagdo dos experimmgrawa obter um pré-polimero do poliol
polibutadieno linear hidroxilado com TDI para ingorar depois a lignina Organosolv
dissolvida como agente de ligacdo cruzada, assirabtido um filme de PU flexivel, mas
pouco uniforme. Este experimento foi tomado conmgeljzara o delineamento experimental,
apresentado na metodologia.

A formacdo de PU’s com lignina e PBLH né&o foi Fapois para todos os casos se
obtiveram filmes com presenca de aglomerados, genaela formacao de fases de diferente

polaridade, provocando a separagdo. Como se paaevalb na FIGURA 21.
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FIGURA 21 - FILMES DE PU COM LIGNINA E PBLH.

4.5.1 Poliuretanos Lignina-PEG.

Para o caso dos Poliuretanos Lignina-PEG o commento foi diferente. Os filmes
obtidos foram totalmente uniformes e homogéneos, hd@ve separacdo de fases e nem
formacdo de grumos. Porém as formulacdes mudarardoda que menor massa do PEG
demandou uma maior quantidade de NCO, sendo neicessérementar o indice de
NCO:OH, mas permitiu uma incorporacdo maior deifignpara garantir a formagéo de
ligagbes cruzadas.

A sintese dos poliuretanos neste caso foi difergetie fato da reacdo do PEG com o
TDI ser muito rapida, formando um pré-polimero extamente viscoso, e deixando poucas

possibilidades de reag&o de entrecruzamento cggniad.
4.6 ANALISE ESPECTROSCOPICO FTIR DOS POLIURETANOS.

A andlise espectroscopica por FTIR foi realizadaapajudar a fundamentar o
comportamento dos PU’s. Este tipo de andlise pr&titacil fornece informacdo dos grupos

funcionais presentes em uma camada muito fina dimeim.
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A interpretacdo dos espectros obtidos dos PU’'péta leitura dos numeros de onda
caracteristicos dos poliuretanos e da lignina, rades na TABELA 17, reportada por
CIOBANU et al., (2004).

TABELA 17 - VIBRACOES NO IR DOS GRUPOS FUNCIONAISARA A LIGNINA E

OS POLIURETANOS.

Numero de onda Intensidade Grupo funcional
(cm™ relativa
3600 M v (N-H); livre
3420 S va (O-H)
3340 S v(N-H); ligado
3140, 3090, 3060 W s(C-H); aromético
2980,2940 S va(CH,)
2900,2880 M vs (CHy)
1900 w y (CH); aromético
1740, 1715, 1605 Vs v(C=0); uretano, éster e carbonila.
1610 S v (C=C); aromatico
1540 Vs O(N-H) ev (C-N); amida Il
1470, 1450, 1425, 1390 m-s 0 (CHyp)
1320 S 3(N-H) e3(C-N), amida Il
1270 S s(C=0)
1230 S s (C-C), s(C-0)
1240, 1210 Vs s(C-0O-C); nos segmentos flexiveis
e do poliéter
1180, 1150 VS s(C-0-C); nos segmentos rigidos.
1140, 1040 vs, m 3(CH)
1075 s va (C-0-C)
1030 M vs (C-O-C)
960 w o(N-H); amida IV
920 w o(N-H); amida V
870, 820, 775, 725 ,650,625,520 w-m Y((CH); aromatico
670 w o(N-H); amida VI

m: média, w: fraca, s: forte, vs, muito forte.

s: Vibragdo de estiramentod: modo de dobra,v estiramento,

va: estiramento assimétricoys: estiramento simétrico,

y: tor¢éo fora do plano.

Fonte: CIOBANU et al. (2004).

Assim, na FIGURA 22 sao apresentados espectrosTte &fos PU’s Lignina-PEG
dos experimentos 5, 7 e 8, que foram produzidos @mnesmo indice de NCO:OH 1,8; mas

com diferente teor de lignina: 2,92%, 17,07% e 1f¥gpectivamente.
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FIGURA 22 - ESPECTROS FTIR DE PU’S LIGNINA-PEG, B&EXPERIMENTOS 5,7 E
8 DO DELINEAMENTO EXPERIMENTAL.

Nos espectros foram marcados os nimeros de ondailttasdes 3340 cih que
corresponde aos grupos N-H ligados, porém em nenlosnespectros apresentou grupos N-H
livres, nos 3600 cthque indica que todos os grupos NCO reagiram; covapias pela
auséncia de sinal na faixa dos 2200 cm-1 caraiitertos grupos NCO livres.

Analisando a regido dos 1740, 1715 e 1605'cindica a presenca de ligacbes
uretano, mesmos que logicamente se queria quenfdssmados nos casos apresentados na
FIGURA 22.

Na regido do espectro dos 1240 cmue corresponde ao sinal das ligacdes C-O-C dos
segmentos flexiveis, se observa que s6 é bem defo@ira os teores baixos de lignina, porém
sua presenca pode ser observada para 0os outrosefasiios.

Agora, na regido dos 1180 ¢mque representa aos enlaces C-O-C dos segmentos
rigidos, se observa que ainda em baixas concertagé lignina, estas ligacbes estdo
presentes. De fato, o sinal é maior do que panmeas flexiveis; para niveis de 2,92% e
10% de lignina. Porém, quando o teor de ligninardemtado de 10% para 17% o sinal sofre
uma superposicdo com o sinal dos segmentos flexieebora a intensidade de ambos os

sinais seja quase igual, o que explica a melhos ptapriedades de tracdo e adesdo,
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provocada pela presenca dos segmentos rigidosnAssm incremento de 2,92% a 10% no
teor de lignina a tragdo se aumenta em 1000 Ng¢a fadesiva em 1 MPa. Porém, para um
teor de lignina 17% a quantidade de segmentosodgidmenta, resultando em um PU mais
rigido, mas com menor resisténcia a tracdo e meoder adesivo para o0 mesmo indice de
NCO:OH de 1,8. Segundo os resultados observadosivel adequado de lignina na
formulacdo de PU Lignina-PEG esta na faixa de 1@%%héndice NCO:OH acima de 1,8.
Entretanto, na FIGURA 23 sédo apresentados espdetrBTIR dos PU’s Lignina-

PBLH dos experimentos 1 e 6, que foram produzidms c mesmo indice de NCO:OH 1,5;

mas diferente teor de Lignina 2,5% 7,5%respectivaene
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FIGURA 23 - ESPECTROS FTIR DE PU’S LIGNINA-PBLH, BEXPERIMENTOS 2 E
6 DO DELINEAMENTO EXPERIMENTAL.

Igualmente para estes espectros foram marcadosimsros de onda das vibragcdes
3340 cm® que corresponde aos grupos N-H ligados, mas tamiEstes casos, nenhum
espectro de grupos N-H livres apareceram, nos 860bque indica que todos os grupos
NCO reagiram, como no caso dos poliuretanos LigRIE&.

Analisando a regido dos 1740, 1715 e 1605'cindica a presenca de ligacbes
uretano, mesmo que logicamente se queria que foksemdos nos casos apresentados na
FIGURA 23, indicando que a reacao de formacao tlarptanos foi efetiva.

Na regido do espectro dos 1240 cmue corresponde ao sinal das ligacdes C-O-C
esta bem definido, mais neste caso este sinal perdassociada as ligacdes éter da lignina,
para ambos os teores de lignina. Porém na regi§id t80 crit, que representa aos enlaces

C-O-C da lignina, se aprecia que ainda em baixaserdracdes de lignina estas ligacoes
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estdo presentes. De fato o sinal € maior do quegsaligacdes éter; para niveis de 2,5%, mas
quando o teor de lignina € incrementado a 7,5%al sofre de uma superposi¢éo indicando
uma maior quantidade de ligagdes cruzadas.

4.7 PROPRIEDADES DE ESTABILIDADE TERMICA DOS POLIURETAN OS.

Os poliuretanos de Lignina-PBLH e Lignina-PEG apnéam comportamentos
diferenciados no que diz respeito as propriedadesdabilidade térmica, ndo so pela
diferenca na estrutura molecular como pelo indieeN€CO:OH e o teor de lignina. Esses
fatores modificam o grau de entrecruzamento ede@egmentos rigidos e flexiveis.

Na FIGURA 24 sdo apresentados os comportamentodegeadacdo térmica dos
Poliuretanos Lignina-PBLH com um teor de ligninkedinte, 2,5% para o Lignina-PBLH 2 e
7, 5% para o PBLH 6, para um mesmo indice de NCOt@H poliuretano do PBLH.
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FIGURA 24 - COMPORTAMENTO DA ESTABILIDADE TERMICA @S
POLIURETANOS LIGNINA-PBLH, DOS EXPERIMENTOS 1 E 6bDELINEAMENTO
EXPERIMENTAL.

Neste caso podem ser observados trés estagiog@ededo iniciando em 260°C para
o Poliuretano Lignina-PBLH do experimento 1 que tarsua formulacdo menor quantidade
de lignina, enquanto que o Poliuretano do experiméh com maior teor de lignina
permaneceu estavel até os 290°C, faixa na quaheipa etapa de degradacdo ocorreu. A

segunda etapa de degradacdo em ambos os caso®é&apida, mais baixa até os 300°C e
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continuou de forma muito rapida dos 400 até a teatpe de 470° C, para o poliuretano
Lignina-PBLH 1. Para o caso do Poliuretano Lignit2i-H a degradacé&o rapida iniciou nos
420°C e foi até os 500°C. Esta etapa correspogdelara das liga¢des uretano (SANJAUV et
al., 2001).

A terceira etapa da degradacdo ocorreu depoiS@@C que corresponde a quebra
das cadeias do PBLH da lignina. Porém, para o qgdéino com maior teor de lignina a
terceira etapa de degradacdo ocorreu mais devagatoda presenca dos entrecruzamentos
gerados. Isto pode ser observado quando companada curva de degradacdo do PU-PBLH
sem lignina, no qual ocorreu uma perda de massandyaida.

Para o caso dos Poliuretanos Lignina-PEG o compento da estabilidade térmica é
mostrada na FIGURA 25, onde € possivel apreciareti@as de degradacdo idéntica ao caso
dos poliuretanos Lignina-PBLH. Para estes polim@taobtidos com diferente teor de lignina
2,8% para o Lignina-PEG 5, 17,07% para o Lignin&PE e 10% para o Lignina-PEG 8,

todos com um mesmo indice de NCO:OH de 1,8.
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FIGURA 25. COMPORTAMENTO DA ESTABILIDADE TERMICA DG
POLIURETANOS LIGNINA-PEG, DOS EXPERIMENTQOS 5, 7 HXD DELINEAMENTO
EXPERIMENTAL.
Para estes tipos de poliuretanos é possivel olssgue a degradacao iniciou um

pouco antes dos 200°C com perdas de massa bapsssygdmente pelo solvente residual.
Porém, a degradacgéo ocorreu dos 260°C até os 3af¥Cyma perda de peso de 5%.

A segunda etapa degradativa iniciou aos 400°G atdo465°C, esta etapa foi a mais
rapida com perda de peso acelerada, gerada cos® f@encionou anteriormente, com a

quebra das ligacdes uretano. Embora para os te&s eatendéncia seja similar, o teor de
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lignina influencia esta etapa, pois para maioresetede lignina a degradacao ocorreu mais
devagar, porém na faixa de 10% a 17% de lignireadifgrenca nao foi significativa.

A terceira etapa ocorreu ap0s 470°C e foi até068@G novamente influenciada pelos
entrecruzamentos gerados pela lignina na formuldgdaoliuretano o que indica uma maior
estabilidade térmica. Isto novamente pode ser vaddercom o comportamento da curva de

degradacédo térmica do PU-PEG sem lignina.

4.8. CALORIMETRIA DIFERENCIAL (DSC) DOS POLIURETANO S DE LIGNINA.

O comportamento dos poliuretanos de Lignina-PBlor relacdo a sua estabilidade
térmica (DSC) sdo apresentados na FIGURA 26. Nndgrama se observam trés exotermas
para os poliuretanos com maior teor de lignina &s faixas de temperatura a primeira de
250°-300°C, a segunda nos 300° a 450°C, e ultimeb@@° a 550°C. Estas trés exotermas
coincidem com as trés etapas de degradacdo mastnadanalise de TGA. Porém, este
poliuretano apresenta uma exoterma a mais na d@iga50°-460°C, possivelmente devido a
decomposicao da lignina, isto mostra que, parageadacao do Poliuretano Lignina-PBLH é
necessaria maior energia quando maior € o teorgdma na formulagcéo, indicando que é

mais estavel termicamente.
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FIGURA 26. CURVAS DSC PARA O POLIURETANO LIGNINA-ABH EM AR.

Para o caso dos poliuretanos de Lignina-PEG asasude DSC mostradas na
FIGURA 27, apresentam trés exotermas que confeaemacandlise TGA nas faixas de 250°
-300°C a primeira, de 300° a 450°C a segunda,5®@fea 550°C a terceira. Porém, apresenta
uma quarta exoterma nos 457°-460°C provavelmenieda@ degradacéo da lignina. Neste
caso particular, os poliuretanos Lignina-PEG samitamente mais estaveis, ja que é
requerida uma maior quantidade de energia paralegeadacao, indicando que o teor de

lignina influencia na estabilidade, como conseqi#&dos entrecruzamentos gerados por ela.
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FIGURA 27 - CURVAS DSC PARA O POLIURETANO LIGNINAHG EM AR.

Assim os poliuretanos sintetizados com maior teerlignina na sua formulacéo
independentemente do poliol utilizado podem sesmaiaveis termicamente falando, o que
indica que a lignina pode ser geradora de entraoramto das cadeias no polimero de PU.
Demonstrando que, os poliuretanos Lignina-PEG, palo de conter um maior teor de
lignina, sdo mais estaveis que os poliuretanosihigRBLH.

49 ANALISE DAS PROPRIEDADES DE TRACAO E ADESAO DOS
POLIURETANOS.

4.9.1 Poliuretanos Lignina-PBLH.

Os resultados dos testes de tracdo dos filmess@@aa madeira para os poliuretanos
Lignina-PBLH sdo apresentados na TABELA 18, de dwmorcom o delineamento
experimental apresentado na se¢do de materiaisoelosé Os dados mostrados na tabela sédo
a média dos valores para as replicas.

TABELA 18 - MATRIZ DE RESULTADOS DAS PROPRIEDADES ELCANICAS DOS
PU’'S DE LIGNINA -PBLH.
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Experimento Lignina % indice NCO:OH Tragao Adeséo

(N) MPa

Média Desvio Média Desvio

1 2,50 1,50 3275 59 3,12 0,42
2 1,46 1,25 2813 45 2,68 0,18
3 2,50 1,00 2713 43 2,58 0,13
4 5,00 1,25 2504 78 2,38 0,09
5 5,00 1,25 2498 81 2,38 0,37
6 7,50 1,50 8632 78 8,22 0,24
7 5,00 1,25 2476 43 2,36 0,19
8 5,00 1,25 2546 51 2,42 0,22
9 7,50 1,00 6015 34 5,73 0,09
10 5,00 1,25 2523 67 2,40 0,35
11 5,00 0,89 980 58 0,93 0,08
12 5,00 1,60 10175 98 9,69 0,37
13 8,53 1,25 5432 42 5,27 0,20
PVA 3122 47 2,97 0,37

A andlise estatistica dos resultados indica parariavel tracdo que a quantidade de
lignina incorporada no pré-polimero de PBLH temu@ncia significativa, enquanto que o
indice de NCO:OH nao apresenta nenhuma influéegarglo a analise de regressao multipla
apresentado na TABELA 19 e a analise de varialdD(/A), apresentado na TABELA 20.

TABELA 19 - ANALISE DE REGRESSAO MULTIPLA PARA A TRCAO DO PU

LIGNINA-PBLH.
Parametro Estimado Erro Estatistico Valor P
Constante -22684,7 24095,8 -0,94 0,3287
indice NCO:OH 8091,37 17711,0 0,46 0,6575
Lignina 4075,05 1771,09 2,30 0,0442

TABELA 20 - ANALISE DE VARIANCA ANOVA PARA A TRACAO DE PU LIGNINA-

PBLH
Fonte Soma de Quadrados Grau de liberdade Quadradmédio F Valor P
Modelo 8,63 exp 8 2 4,31 exp 8 2,75 0,111y
Residual 157 exp9 10 1,57 exp 8

O r* obtido foi de 35,49%.

O resultado desta andlise indica que existe relagéie a tracao e o teor de lignina e o
indice NCO:OH, porém néo é muito confiavel estigishente, ja que o valor do P € maior do
que 0,1 a um nivel de confianga de 90%, porém apartendéncia do comportamento. A

equacao que descreve o comportamento dessas ¥@gave

Tracdo = -22684,7 + 8091,37 x indice NCO + 4075,0%ignina
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O diagrama de Pareto mostrado na FIGURA 28, mogtiey, para o nivel de
significancia de 90%, a quantidade de lignina e sueracdo quadratica tém a maior
influéncia na propriedade tragdo, contudo ndo marendice NCO:OH, corroborando o

resultado encontrado pela ANOVA e a analise deessgio anteriormente apresentados.
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FIGURA 28 - DIAGRAMA DE PARETO PARA AS PROPRIEDADEERACAO DO PU
LIGNINA-PBLH.

O comportamento da Tracdo esta descrito pelo graficesentado na FIGURA 29, na
qual se pode observar que, quando a quantidadgnileal € incrementada, a tracdo apresenta

um acréscimo, sempre que o indice de NCO:OH pergazaema de 1.

%45
3 Indice NCO:OH

Lignina (%)

FIGURA 29 - SUPERFICIE DE RESPOSTA DA TRAQAO VS TEME LIGNINA E
INDICE NCO:OH.

E muito importante mencionar que, embora os filde®U’s de lignina-PBLH n&o se
formam de maneira homogénea, os resultados s&ftagatios e podem ser comparados com
0s obtidos por SANJAY SARKAR et al. (2001), ele®quziram poliuretanos de lignina
Alcell com PBLH obtendo tensdes de 4000N para uon tie lignina de 5% e um Indice
NCO:OH de 2.5, e observaram o mesmo comportamesttdooneste trabalho. Um maior

teor de lignina e um indice de NCO:OH incrementaagdo, até um determinado valor,
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porém com quantidades maiores de lignina as puguies de tracdo e adesao sofrem uma
gueda.

No que diz respeito a variavel Adesdo, as analdesregressdo e varianga
apresentados nas TABELAS 21 e 22, respectivamemd&am que o teor de lignina e o

indice de NCO:OH séao estatisticamente significativo

TABELA 21- ANALISE DE REGRESSAO MULTIPLA PARA RESPEXA ADESAO DOS
PU,S DE LIGNINA-PBLH.

Parametro Estimado Erro Estatistico Valor do P
Constante -8,73 3,55 -2,46 0,0338
indice NCO:OH 7,71 2,61 2,95 0,0145
Lignina 0,59 0,26 2,258 0,0475

TABELA 22 - ANALISE DE VARIANCIA PARA A ADESAO DE RJ LIGNINA-PBLH

Fonte Soma de Quadrados Grau de liberdade Quadradmédio F Valor P
Modelo 47,12 2 23,56 6,90 0,013
Residual 34,13 10 3,41

O ¥ obtido foi de 57,98%.

O resultado desta andlise indica que existe relagre a tracdo e as duas variaveis
ensaiadas, ja que o valor do P é menor do que 8,080 nivel de confianca de 90%. A
equacao que descreve o comportamento dessas \@gave

Adesdo = -8,73726 + 7,70925 x indice NCO + 0,589984gnina

O diagrama de Pareto mostrado na FIGURA 30 mostie, @ara o nivel de
significancia de 90%, o indice de NCO:OH tem méaifluéncia, seguido pela quantidade de
lignina e suas interacbes quadraticas sobre aipdaple de adesdo corroborando com o

resultado encontrado pela ANOVA e a analise deessgio.
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FIGURA 30 - DIAGRAMA DE PARETO PARA A PROPRIEDADE BESAO DO PU
LIGNINA-PBLH.
O comportamento da adeséo, esta descrita pelocca@rdf superficie de resposta
apresentada na FIGURA 31. E possivel observarguando o teor de lignina e o indice de
NCO:OH s&o incrementados a ades&o apresenta ursciaoné sempre que o Indice de

NCO:OH permaneca acima de 1,2.
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Lignina (%) |

FIGURA 31 - SUPERFICIE DE RESPOSTA DA ADESAO VS TEDE LIGNINA E
INDICE NCO:OH DO PU LIGNINA-PBLH.

Se bem que o teor de lignina ndo influencia muiforaa de ades&o, mas o indice
NCO:OH sim, isto pode ser explicado conhecendoeagdes envolvidas na formacdo de

poliuretano apresentadas na FIGURA 32.
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a) Formacéo do pré-polimero de PBLH-TDI
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b) Formacéo des uretanoides e extensao de cadeiatpalo do composto A.
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¢) Inter-cruzamento de cadeias via formacéo de alahatos.
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d) Formacédo do co-polimero Lignina-TDI-PBLH.
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e) Formacéao do co-polimero Lignina-PBLH entre-cruzdo pela quebra do alofanato B

FIGURA 32 - REACOES DE FORMACAO DE PU LIGNINA PBLEBANJAY E
BASUDAM ; 2001).

Segundo as reacOes apresentadas, os PU’s lignind-BBo entrecruzados isto
confere boa resisténcia, incrementando o podenaxdesclusive superando ao adesivo PVA
comercial testado, que tem uma resisténcia de 30@pMdximadamente 2,8 MPa (ROGER
TOUT, 2000). Porém o valor mais alto obtido foigparformulacédo contendo 5% de lignina e
indice de NCO:OH de 1,6 com uma resisténcia adrdedl0175N e de adesido de 9,69 MPa,
superando em trés vezes o valor do PVA comerciltado como comparacdo para este

trabalho e o reportado na literatura.
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E de extrema importancia fazer mencdo que a titerdaz referéncia a sintese de
poliuretanos formulados com lignina Organosolv-PBLHas eles sdo analisados como

polimero em si, porém nédo ha referéncia de secarso adesivo para madeira.

4.5.2 Poliuretanos Lignina-PEG.

Na TABELA 23 sdo apresentados os resultados médiodesvio padrdo dos

tratamentos do delineamento experimental para osighiha-PEG

TABELA 23 - MATRIZ DE RESULTADOS NAS PROPRIEDADES BCANICAS DOS
PU’S DE LIGNINA- PEG.

Experimento Lignina % indice Tragao Adeséo

NCO:OH (N) (MPa)
Media Desvio Media Desvio
1 10,00 1,80 7122 45 6,78 0,34
2 10,00 1,80 7089 34 6,75 0,25
3 5,00 2,20 7945 37 7,56 0,28
4 10,00 1,80 7065 32 6,73 0,09
5 2,92 1,80 4364 21 4,15 0,22
6 5,00 1,40 925 18 0,88 0,03
7 17,07 1,80 5340 18 5,08 0,02
8 10,00 1,80 7105 26 6,76 0,22
9 10,00 1,23 640 09 0,61 0,03
10 15,00 1,40 2110 32 2,01 0,06
11 10,00 2,36 9990 67 9,51 0,31
12 10,00 1,80 7090 59 6,75 0,20
13 15,00 2,20 5280 62 5,03 0,41
PVA 3122 47 2,97 0,37

A analise estatistica dos resultados indica qua, pavaridvel tracdo a quantidade de
lignina incorporada e o Indice de NCO:OH no polian® Lignina-PEG apresentam
influéncia significativa. Segundo a analise de esgio multipla TABELA 24 e de variancia
(ANOVA) apresentado na TABELA 25

TABELA 24 - ANALISE DE REGRESSAO MULTIPLA PARA A TRCAO DO PU

LIGNINA-PEG.
Parametro Estimado Erro Estatistico Valor P
Constante -7600,88 2934,49 -2,59 0,0269
indice NCO:OH 7316,5 1471,21 4,97 0,0006
Lignina - 2,52856 117,69 -0,021 0,9833
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TABELA 25 - ANALISE DE VARIANCIA ANOVA PARA A TRACAO DE
PU LIGNINA-PEG

Fonte Soma de Quadrados Grau de liberdade Quadradmédio F Valor P
Modelo 6,85 exp 7 2 3,42 exp 7 12,37 0,002
Residual 2,77 exp 7 10 2,77 exp 6

O F obtido foi de 71,21%.

O resultado desta analise indica que, existe&elagtre a tracdo, o teor de lignina e o
indice NCO:OH, com um grau de ajuste maior, isteséiltado da uniformidade dos filmes de
PU. O valor dd® é menor do que 0,1 para um nivel de confiancebéle pelo que a equacgéo
seguinte, descreve o comportamento dessas varidepiesentando bem a tendéncia que
segue esta propriedade:

Trag&do = -7600,88 + 7316,5 x indice NCO — 2,52856ignina

O diagrama de Pareto mostrado na FIGURA 33, mogtra para o0 nivel de
significancia de 99%, o indice de NCO:OH tem a maifluéncia na propriedade tragdo, nao
sendo 0 mesmo para o teor de Lignina, corroborammao os resultados encontrado pela

ANOVA e a analise de regressao.

B:Indice NCO | I
|| |
o |
o ]
A:lignina Il
o 2 4 6 8 10 12

Efeito Padrao

FIGURA 33 - DIAGRAMA DE PARETO PARA AS PROPRIEDADEH?AC,‘AO DO PU
LIGNINA-PEG.

O comportamento da tracdo estad descrita pelo grafec superficie de resposta
apresentado na FIGURA 34, no qual se pode obsgugrquando a quantidade de lignina
aumenta, ndo se tem acréscimo significativo naddragmbora o indice de NCO:OH
apresente uma influéncia marcante, sempre queaest@na de 1,7, e o teor de lignina

permaneca entre 5 e 11%.
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FIGURA 34 - SUPERFICIE DE RESPOSTA DA TRA(;AO VS TEME LIGNINA E
INDICE NCO:OH.

E muito importante mencionar que, embora os filde®U’s de Lignina-PEG tenham
se apresentado homogéneos, os resultados obtidssamoa mesma tendéncia que 0s
reportados por THRING et al. (1997), os autoresipzoam poliuretanos de Lignina Alcell
com PEG de diversas massas molares, e difererdie2dnNCO:OH. Eles observaram que,
para baixos teores de lignina as propriedades dés o sdo boas, porém para valores de
lignina entre 15 e 20% as propriedades foram agaporéem para teores maiores de 25%,
o material obtido foi muito duro, mais fragil. Noegente trabalho, encontrou-se que o teor de
lignina no influi na trag&o, independentementéndace NCO:OH utilizado, comportamento
contrario ao reportado pelos autores, porém devesssiderar que as caracteristicas da
lignina sdo diferentes e o PEG utilizado tem masskar molecular 400. A coincidéncia dos
resultados em ambos trabalhos, demonstra que &gossntrolar o desempenho dos filmes
de PU’s regulando as massas molares do PEG e dmaligalém de seus teores na
formulacdo, para conseguir desta forma, um PU caracteristicas especificas para um
determinado uso.

No que diz respeito a varidvel Adesdo as analdesregressdo e variancia
apresentados nas TABELAS 25 e 26 respectivamard&am que o indice de NCO:OH é
estatisticamente significativo.

TABELA 26 - ANALISE DE REGRESSAO MULTIPLA PARA RESPSTA ADESAO
DOS PU’S DE LIGNINA-PEG.

Parametro Estimado Erro Estatistico Valor do P
Constante -7,31 2,68 -2,73 0,0212
indice NCO:OH 6,96 1,34 5,18 0,0004
Lignina -0,002 0,11 -0,021 0,9831
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TABELA 27 - ANALISE DE VARIANCA ANOVA PARA A ADESAO DOS PU'S

LIGNINA-PEG.
Fonte Soma de Quadrados Grau de liberdade Quadradmédio F Valor P
Modelo 62,087 2 31,04 13,45  0,0015
Residual 23,07 10 2,31

O F obtido foi de 72,90%.

Segundo o resultado desta analise, existe relagtie a tracdo e as duas variaveis
ensaiadas, j4 que o valor ¢ menor do que 0,01, a um nivel de confianca dé. 0
equacao de descreve o comportamento dessas vamavei

Adesdo = -7,31233 + 6,96451 x indice NCO — 0,00283X lignina

O diagrama de Pareto mostrado na FIGURA 35, indjua para o nivel de
significancia de 99% o indice de NCO:OH tem maidiuéncia, seguido pela quantidade das
interacdes quadraticas de ambas variaveis sobrepigrlade de adesdo, corroborando o
encontrado pelo analise de regressédo, onde odalBrpara a lignina é maior do que 0,01.

B:Indice NCO

AA

BB

AB

A:lignina

0 2 4 Efeito pgdréo 8 10
FIGURA 35 - DIAGRAMA DE PARETO PARA A PROPRIEDADESDESAO DO PU
LIGNINA-PEG.

O comportamento da ades&o, esta descrito pelocgrét superficie de resposta
apresentada na FIGURA 36. Na qual é possivel otsaque, o teor de lignina nao é
significativo, enquanto que quando o indice de NOIXD¢ incrementado a adesdo apresenta
um acréscimo, sempre que o indice de NCO:OH perpaaper acima de 1,7, e teores de

lignina de 5 a 10%, depois do qual o poder adeivinui.
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FIGURA 36 - SUPERFICIE DE RESPOSTA DA ADESAO VS TEDE LIGNINA E
INDICE NCO:OH.

As reacdes possiveis que envolvem a sintese dorgtaino de Lignina-PEG estéo

apresentadas na FIGURA 37.
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b) Formacéo de uretanoides e extenséo de cadeia fiado do composto A.
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d) Formacéo do co-polimero Lignina-TDI-PEG
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e) Formagéo do co-polimero Lignina-PEG entre-cruzad pela quebra do alofanato B.

B + ROH

FIGURA 37 - REACOES DE FORMACAO DE PU LIGNINA PEG.

Segundo as reacOes apresentadas, os PU’s de LRBBasdo entrecruzados. Isto
confere resisténcia muito proxima das obtidas pard@U’s Lignina PBLH. O excesso de
NCO na formulacéo gera ligagbes com os componeatesadeira. Isto melhora ainda mais o
poder adesivo, inclusive superando ao adesivo PYeccial testado, que tem uma
resisténcia de 3000N, aproximadamente 2,8MPa, parénexcesso de grupos NCO gerou
espuma pela presenca de umidade nos corpos de goladios com este material, como se
mostra na FIGURA 38.

FIGURA 38 - FORMA(;AO DE ESPUMA PELO EFEITO DA UMIDAE DO CORPO DE
PROVA.

Os PU’s de Lignina-PBLH e Lignina-PEG séo diferenéen aparéncia a olho nu, os
segundos resultam em filmes mais homogéneos dlcaiss menos viscosos facilitando a
sua aplicagcdo sobre a superficie de madeira acmipo de prova.

Para obter a mesma viscosidade com os PU’s de EBidtessario manter uma maior
guantidade de solvente, o que implica em problem@asmanufatura. Outra vantagem
apesentada pelos PU’s de Lignina-PEG é que o delvenfinal esta quase ausente, ja que a
reacdo de sintese é realizada a 60°C por um pedi@d® horas o que ajuda a evaporar o
solvente, deixando o PU pronto para seu uso sdanteamto nenhum. Os tempos de cura de

ambos os tipos de PU’s a temperatura ambienteesaellsantes, em média 24 horas.
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Nas FIGURAS 39 e 40, sdo mostrados dois corpgsal@ padrédo, nos quais pode se
observar a superficie da madeira colada. O PUagdimeste teste ndo é muito adequado
como adesivo para madeira, pois que antes de dvad#sscolar, deve haver a quebra da
superficie das pecas coladas, como previsto pal@an@dSTM D950. Isto acontece com
adesivos que apresenta uma resisténcia de coladenoi a 3 MPa , como para o resultado

obtido neste trabalho.

FIGURA 39 - SUPERFICIE DO CORPO DE PROVA SEM FALHMA MADEIRA.

Na FIGURA 40 a seguir, € mostrado um ensaio dedadesmo determina a norma,
na qual durante o teste de duas pecas de madédasacom um adesivo, a superficie do
material deve ser arrancada antes de haver desadiama linha de cola do adesivo. Isto

acontece para adesivos com resisténcias supea @i a.

FIGURA 40. SUPERFICIE DO CORPO DE PROVA COM DESPREMENTO NA
MADEIRA.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES.

O processo Organosolv demonstrou ser uma alteanatével para a obtencdo de
polpa celulésica de baixo niumero de Kappa e renttiongimilar ao obtido por processos de
cozimento tradicionais como o Kraft, para os casat®madeira déucalyptus dunnii.

O rendimento de extracédo de lignina Organosolvdobtio processo em duas etapas
foi de 90,3% de eficiéncia. N&o foi encontrada itexrdtura consultada nenhuma referéncia
sobre o rendimento de separacdo de lignina, pedaepso em duas etapas. Podemos
considerar-lo com grande potencial para este fidiciBnalmente a isto o produto extraido,
além de ser livre de enxofre, apresentou caratiteissadequadas para desenvolver produtos
de maior valor agregado.

A lignina Organosolv deEucalyptus dunnii mostrou um maior teor de grupos
hidroxila, 33,58% maior do que sua equivalente Kead7,16% mais elevado do que a lignina
Kraft de Pinus taeda spp; o que faz deste material, um bom candidata pasintese de
poliuretanos.

A lignina organosolv foi totalmente soltvel na tara dos solventes THF e DMF em
proporcéao de 2:1. Embora seja soluvel em DMF pesta mistura permite uma evaporagao
do solvente mais rapida e preparacdo dos PU’s mpotele cura a temperaturas baixa.

Os filmes de Poliuretano Lignina-PBLH, ndo regalta uniformes, apresentando
separacao de fases, devido provavelmente a sua matsr do PBLH elevada. Além de néo
ser totalmente linear pelo que gera reacdes decenpamento, de forma que confere boas
propriedades como adesivo para madeira, sendedzés superior ao PVA.

As formulacBes de poliuretano Lignina-PBLH saoluiefciadas pelo indice de
NCO:OH utilizado e pelo teor de lignina. Porémarés acima de 7,5 ou indice de NCO:OH
menores de 1,5 as propriedades de tracao e adesaaaem.

Os Poliuretanos de Lignina-PEG resultaram unifeim&em separagdo de fases.
Porém, eles foram aproximadamente 2% mais fracogpeter adesivo do que 0s seus
similares de PBLH, mas com um poder adesivo, tegewv superior do que o PVA. A grande
vantagem dos poliuretanos lignina-PEG € a poss#ulé de utilizar um maior teor de lignina
(acima de 10%), pelo que podem ser mais baratos.

Termicamente falando os Poliuretanos produzidos ldgnina-PEG sdo mais estaveis
na sua estrutura, comparados com os produzidos RBhH. No entanto € importante
controlar o indice de NCO, ja que um excesso prawymracio de espuma durante a colagem

de pecas de madeira.
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A lignina organosolv dé&ucalyptus dunnii separada de um processo Organosolv em
duas etapas tem boas possibilidades de ser a@m&egara a geracdo de poliuretanos

adesivos para madeira.

RECOMENDACAOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Realizar provas de biodegradabilidade dos Polinostaom lignina.
Formacao de compdsitos de madeira.
Experimentar outros polios de fontes naturais casambtidos pela modificacdo de

Oleos vegetais.
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