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Resumo

O presente trabalho de pesquisa tem como objetivo a oxipropilacdo total e parcial de
residuos lignoceluldsicos obtidos na regido de Uberlandia-MG, a saber: carogo de
manga, casca de soja, palha de cana-de-acucar, palha de milho e sabugo de milho e
também da celulose bacteriana de forma a obter dois produtos: i) um poliol viscoso; e ii)
um residuo solido fibroso modificado superficialmente com a enxertia de uma camada

de polimero termopléstico de poli(6xido de propileno).

Os materiais brutos e os oxipropilados obtidos foram caracterizados apds serem
submetidos a diversas técnicas de analises, quais sejam: Difracdo por Raios X,
Espectroscopia em Infravermelno com Transformada de Fourier, Analise
Termogravimétrica, Microscopia Eletronica de Varredura, Teor de Residuo Sélido
Modificado Superficialmente, Teor de Homopolimero de Oxido de Propileno, indice de

Hidroxila e Viscosidade.

Para obtencdo do poliol viscoso, indica-se o residuo de palha de cana-de-agucar e as
condicdes do experimento 3, qual seja: 15 ml de oxido de propileno a temperatura de
200 °C, sendo esta a condicdo que apresentou baixo teor de residuo sélido modificado

superficialmente (8,5%) e menor custo.

Por meio da oxipropilagdo total e parcial dos residuos lignocelulésicos provindos da
regido de Uberlandia-MG, obtivemos: i) poliol composto de copolimeros de poli(6xido
de propileno) e moléculas provenientes deste residuo lignocelulésico (celulose, lignina e
polioses); ii) um residuo solido fibroso modificado superficialmente com a enxertia de
uma camada de polimero termoplastico de poli(6xido de propileno), também verificado
para a oxipropilacdo parcial da celulose bacteriana.

Os resultados da Termogravimetria, da Espectroscopia em Infravermelho e da Difracdo
de Raios X, além das imagens de Microscopia Eletronica de Varredura mantiveram-se
harmonicos e confirmaram a presenca da camada termoplastica superficial nas fibras de
celulose dos residuos e celulose bacteriana modificados superficialmente pela

oxipropilacao parcial.

Os materiais desenvolvidos neste trabalho podem ser convertidos em produtos com alto
valor agregado de interesse industrial, como a obtencdo de composito autorreforcado,

assim como espumas rigidas de poliuretano. Ademais, a oxipropilacdo pode ser uma



18

alternativa para ampliar as aplicagdes dessas fontes renovaveis, além de contribuir com
a Quimica verde por ser um processo simples que ndo gera subprodutos: todo o material

inserido no reator € convertido no produto final desejado.

Palavras-chave: Oxipropilacdo total, oxipropilacdo parcial, poliol, compésito, residuos

lignocelulésicos, celulose bacteriana.
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Abstract

This research aims at both total and partial oxypropylation of lignocellulosic residues
found in the Brazilian city of Uberlandia-MG, such as: mango pit, soybean skin, sugar
cane straw, corn straw, corncob and from bacterial cellulose as well, in order to obtain
two products: i) a viscous polyol; and ii) a fibrous solid residue superficially modified

by grafting a thermoplastic polymer layer poly(propylene oxide).

The raw materials, as well as the oxypropylated products obtained, were characterized
after being submitted to several techniques, such as: X-Rays Diffraction, Infrared
Spectroscopy under Fourier Transform, Thermogravimetric analyses, Scanning Electron
Microscopy, Content of Solid residue superficially modified, Content of Homopolymer

of propylene Oxide, Hydroxyl Index and Viscosity.

In order to obtain a viscous polyol from sugar cane straw, it is indicated: 15 ml of
propylene oxide in temperature of 200 °C, because this condition showed the lowest
content of solid residue superficially modified, and indicated better results during the

conversion of the raw material tested.

After both total and partial oxypropylation of lignocellulosic residues we could obtain:
i) both polyol compound poly(propylene oxide) and molecules from this lignocellulosic
residue (cellulose, lignin and polyoses); ii) a solid residue fibrous superficially modified
by grafting a thermoplastic polymer layer of poly (propylene oxide), also verified

during the partial oxypropylation of bacterial cellulose.

The results of thermogravimetry, Spectroscopy in Infrared and X-Ray Diffraction, in
addition to Scanning Electron Microscopy pictures harmonized themselves and
confirmed the presence of a thermoplastic superficial layer in the cellulose fibers from

the residues and bacterial cellulose superficially modified by partial oxypropylation .

The materials developed in this study can be converted into high added value products
of industrial interest such as obtaining a self-reinforced composite as well as rigid
polyurethane foams. Moreover, the oxypropylation can be an alternative to enlarge the
range of applications of these renewable sources. In addition, it can also contribute to
green Chemistry for it represents a simple process and does not generate by-products:

all the material inserted into the reactor is converted into the desired final product.



Key-words: Total oxypropylation, partial oxypropylation, polyol, composite,

lignocellulosic residues, bacterial cellulose.
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1. INTRODUCAO

O Brasil vislumbra-se de uma tendéncia estratégica do crescimento da
energia proveniente da biomassa como substituta do petréleo, levando-se em conta a
grande extensdo do territorio nacional e a aptiddo brasileira para a silvicultura, aliadas a
possibilidade de utilizacdo de residuos florestais e agricolas, o pais tem as condicdes
ideais para essa mudanca. Assim, os residuos de origem florestal e agricola formam
uma categoria interessante de biomassa que pode ser explorada, principalmente como
uma fonte de energia renovavel, que ndo compete com o setor alimenticio, de baixo
custo e em abundancia (FERNANDES, 2010).

A exploracdo de residuos ndo comestiveis, 0s quais sdo subprodutos de
diversas atividades industriais relacionadas com a agricultura, silvicultura (incluindo
papel), pesca e producdo de alimentos e bebidas, cujo valor pode ser significativamente
aumentado pela oxipropilacio (GANDINI; BELCAGEM, 2008), é de grande
consideragdo para este estudo. Esta estratégia teve inicio com um estudo global sobre a
transformacdo da polpa de beterraba (uma mistura solida intratdvel composta
principalmente de polissacarideos) em um poliol viscoso (PAVIER; GANDINI, 2000),
cujas propriedades a tornou um macromondmero adequado para a Sintese de
poliuretanos e poliésteres. A extensdo posterior deste processo para outros substratos
contendo grupos OH, como ligninas de diferentes processos de polpacdo (NADJI et al.,
2005), residuos de quitina e quitosana (FERNANDES et al., 2008), p6 de cortica
(EVTOUGUINA et al., 2002), carocos de azeitona (GANDINI; BELCAGEM, 2008),

mostrou sua excelente adaptabilidade.

O amido de milho, um recurso renovavel biodegradavel, também tem
sido estudado como um substituto promissor para contrapartes petréleo-baseadas, por
exemplo, em aplicacBes de embalagem. Da Réz e seus colaboradores (2009) obtiveram
excelentes resultados na oxipropilagdo de amido de milho, o qual pode ser utilizado
como matriz para compdsitos, nos quais as fibras celul6sicas proporcionam melhores
propriedades mecanicas sem a necessidade de tratamento de superficie, devido a

estrutura muito semelhante entre amido e celulose.
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Serrano e seus colaboradores (2010) concluiram que a oxipropilacdo de
residuos de bolo de colza gerados no processo de producdo de biodiesel € uma possivel
alternativa de valorizag&o do principal subproduto do referido processo, transformando
esse residuo em um poliol viscoso com caracteristicas adequadas para ser usado em
poliuretano, poliéster ou formulagdes de poliéster. Espumas de poliuretano sao
amplamente utilizadas no isolamento térmico, adesivos, tintas, preservativos, mobiliario

e muitas outras aplicacoes.

Na pratica, as analises sistematicas de uma grande variedade de residuos
de biomassa revelaram que 0s recursos renovaveis que contém grupos hidroxila
incorporados em sua estrutura, podem ser transformados em polidis com altos
rendimentos apos otimizacdo dos parametros de reacdo, como temperatura, quantidade
de reagente, tipo e quantidade de catalisador basico (MENEZES et al., 2009).

Estas operacdes sdo simples e ndo necessitam de processo de separacao,
de modo que tudo o que entra no reator é removido como o produto final desejado,
tendo como varidvel importante a propor¢do de 6xido de propileno (OP) adicionado ao
substrato, que rege propriedades do poliol tais como sua viscosidade e o indice de OH,
bem como a propor¢do de homopolimero de OP, o qual sempre acompanha o substrato

oxipropilado.

Dentre os residuos de fontes renovaveis de interesse, destacam-se 0s
compostos por celulose, hemiceluloses e lignina. H& muitos estudos descritos na
literatura para producdo de novos materiais a partir destas macromoléculas
(EVTOUGUINA et al., 2002; GANDINI et al.,, 2005; CATETO et al.,, 2009;
MENEZES et al., 2009; SERRANO et al, 2010; BRIONES et al., 2011). O diferencial
deste estudo foi a otimizacdo da quantidade de reagente e temperatura de reacdo tanto
para a oxipropilacdo total quanto a parcial dos residuos da regido de Uberlandia e a
aplicabilidade da reacdo de oxipropilacéo parcial para a celulose bacteriana. Os estudos
foram direcionados para os residuos que ndo podem ser utilizados como alimentos:
caroco de manga (CM), palha de milho (PM), casca de soja (CS), palha de cana-de-
acucar (PC) e sabugo de milho (SM) e a celulose bacteriana (CB), obtida através de

rotas de biossintese por meio da bactéria Gluconacetobacter xylinus.
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Diante disso e também da crescente preocupacdo ambiental com a
destinagdo final dos residuos, se torna viavel economicamente e ambientalmente a
utilizacdo de residuos agricolas e florestais e naturalmente sintetizados como fonte de
energia, uma vez que existem em abundancia, sdo de baixo custo, agregando valor a

estes.
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Residuos Lignocelulésicos

Pela NBR 10.004 residuos sdo classificados como solidos, semi-solidos
que resultam da atividade industrial, domestica, hospitalar, comercial, agricola e
varricdo. De acordo com Quirino (2003), residuos lignocelulésicos sdo aqueles
constituidos principalmente por lignina e celulose de origem vegetal, tais como: rejeitos
oriundos da industria da madeira, residuos culturais agricolas ou de beneficiamento de

produtos agricolas, entre outros.

Em condicbes favoraveis os residuos podem contribuir de maneira
significante com a producdo energética. No Brasil, a proporcéo da energia consumida de
origem biomassa é em torno de 25%, significando que 0s recursos renovaveis dessa
fonte biomassica contribuem para suprir os requisitos energéticos do Pais (SAITER,
2008).

O Brasil € o segundo produtor mundial de soja e o primeiro da América
do Sul. Devido a sua composicdo, a soja pode ser utilizada para diversos fins, tanto
alimentares, para humanos e animais, como para Vvarios produtos industriais e matéria-
prima para agroinddstrias. Os grdos de soja podem ser processados para obter 6leo,
farelo e farinha, gerando como subproduto a casca que é uma pelicula que reveste o
grdo e é removida durante a extracdo do 6leo desta oleaginosa. A casca da soja
representa 7 a 8% do peso do grdo. Considerando que a produgdo de soja na safra
2012/2013 foi cerca de 81,2 milhdes de toneladas (UNICA, 2014), estima-se que 5,7

milhGes de toneladas de cascas foram gerados durante este periodo.

O milho € um dos principais produtos agricolas existentes no Brasil,
sendo o cereal mais produzido em todo o mundo, desde o ano 5 mil a.C.
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DAS INDUSTRIAS DO MILHO, 2011). O Brasil é o
terceiro maior produtor de milho, respondendo por 7% da produ¢do mundial (BRASIL,
2012). Nacionalmente a producdo do milho é relativamente dispersa, mas as maiores
regides produtoras séo o Sul com 37,2% e o Centro Oeste com 30,6%. O Estado do
Parand lidera a produgdo na regido Sul e no Centro Oeste 0 Mato Grosso (BRASIL,
2012).



25

Como um dos principais produtos agricolas do Brasil, cultivada desde a
época da colonizagdo, a cana-de-acUcar constitui um potencial gerador de energia e a
vantagem € que ela é um componente renovavel (OLIVEIRA, 2007). O Brasil encontra-
se em uma situacdo favoravel quanto a producdo da cana-de-aclicar, mas como
consequéncia do aumento da producdo, tem-se 0 aumento dos residuos agroindustriais,
tais como a palha e o bagago. O potencial de producdo de residuos da cana-de-agucar
(matéria-seca) representa em media 14% da massa (SEABRA, 2008). Dessa forma, para
cada tonelada de cana (colmos) produzida tém-se 140 kg de bagaco e 140 kg de palha
(novo residuo devido a proibicdo da queima da palha de cana). Segundo dados da safra
2012/2013 o Brasil acumulou aproximadamente 130 milhdes de toneladas de residuos
(UNICA, 2014).

A manga € uma fruta tropical de grande aceitacdo pelos consumidores,
por causa de suas caracteristicas exdticas e composicdo nutricional. Originaria do
sudoeste asiatico, a mangueira (Mangifera indica L) disseminou-se para varias regioes
do mundo. As principais variedades cultivadas no Brasil em areas comerciais sao
“Tommy Atkins” (maior quantidade), “Haden”, “Keit”, “Van”, “Dyke”, “Rosa”, “Uba”,
entre outras. A variedade Uba é bastante conhecida em algumas regides do Brasil,
sobretudo no Estado de Minas Gerais (FARONI et al., 2009). A regido do Triangulo
Mineiro destaca-se pela producdo de sucos e polpas principalmente da manga Ub4,
gerando uma grande quantidade de residuo (caroco de manga), que gera um problema
ambiental para esse tipo de industria visto que é um residuo sem utilidade. Contudo €
crescente o nimero de pesquisas com o objetivo de reaproveitar este material de forma a

colaborar com a agregacdo de valor a este residuo lignocelulésico.

Com o objetivo de obter um produto com valor agregado a partir da
reacdo de oxipropilagdo da matéria-prima de fonte renovavel, os residuos
lignocelul6sicos usados neste estudo foram aqueles da regido de Uberlandia que ndo
competem com alimentacdo. Sao eles palha de milho (PM), sabugo de milho (SM),

palha de cana-de-acucar (PC), caroco de manga (CM) e casca de soja (CS).
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2.2. Biopolimeros Naturais

Polimeros naturais tém sido ao longo de muito tempo um dos
ingredientes essenciais da sustentabilidade, em primeiro lugar, e ainda, usado como
alimento, como abrigo, roupas e fonte de energia. Esses recursos renovaveis tém
desempenhado papel importante como materiais para a humanidade através de sua
exploracdo de uma forma cada vez mais elaborada. (GANDINI; BELGACEM, 2008).
Polimeros biodegradaveis obtidos a partir de fontes renovaveis recebem atengdo
crescente por serem uma alternativa aos plasticos tradicionais obtidos do petroleo, como
por exemplo, filmes biodegradaveis produzidos a partir de blendas de farinha de arroz e
poli(adipato co-tereftalato de butileno) (SOUSA et al., 2013).

Materiais macromoleculares nas plantas, tais como celulose,
hemicelulose e lignina se interpenetram (Figura 1) para formar estruturas complexas de
ordem superior nos 6rgdos das plantas. Ao longo da histéria o estudo da lignina se
estende por um periodo de mais de cem anos e muitos cientistas fizeram esforgos para
extrai-la da madeira, para obter celulose no processo de polpacgdo. A lignina tem sido
considerada como um subproduto indesejado e tém sido feitas tentativas para cultivar
espécies de madeira que produzam pequenas quantidades de lignina através de técnicas
biotecnoldgicas. Assim, as vias biossintéticas de lignina em que vivem o0s 6rgaos da
planta e também os processos de degradacdo enzimética ou quimica tém sido
investigados (ABE et al., 2010).
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Figura 1. Polimeros naturais dispostos nas celulas vegetais (Modificado de
MUHLBACH, 2013).
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O homem ja empregava celulose e madeira para ferramentas (enxadas
primitivas, lanca manipulada) na Era Paleolitica, arados primitivos, arados leves, sem
rodas, teares na Era Neolitica, e atualmente a celulose é empregada em materiais de
construcdes, pontes, navios (madeira da canoa), carrinhos, méveis (caixas, camas,
mesas, cadeiras), utensilios de necessidades diarias (colheres, copos), téxtil (algodao,
linho), papel, combustivel (para aquecer, cozinhar, producdo industrial, ceramica e
metalurgia), carvdo (para a producdo de ferro), entre outros. Além disso, linho e
algoddo, tanto de celulose quase pura, tém sido usados como roupas a mais de 10.000
anos (KAMIDE, 2004).

Além de celulose, hemiceluloses e lignina presentes na constituicdo das
fibras lignocelulésicas, estdo presentes os extrativos, que como o proprio nome diz, séo
compostos organicos que podem ser removidos através da extracdo com solventes
organicos, como por exemplo, etanol e propanona (acetona). Os extrativos sdo
compostos quimicos encontrados na parede celular, geralmente formados por acidos

graxos, compostos fendlicos, ceras, alcaloides e outros compostos orgéanicos. Estes
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metabolitos existem na forma de mondmeros, dimeros, oligdmeros e polimeros
(SANTOS, 2008).

2.2.1. Celulose

A celulose (CgH1005)n € um homopolimero de cadeia longa, classificado
como polissacarideo ou carboidrato. E um dos principais constituintes de reforgo
das paredes celulares das plantas (cerca de 33% do peso da planta), em combinacdo com
a lignina, hemicelulose e pectina (HAN et al., 2011). Foi primeiramente isolada e
caracterizada pelo quimico francés Anselme Payen em 1838. E um 1,4-B-glucano linear,
um dos polimeros naturais mais abundantes, produzido pela natureza a uma taxa anual
de 10'-10% t, parcialmente em sua forma pura, mas principalmente combinado com
lignina e com outros polissacaridos, os chamados ‘hemiceluloses' na parede celular das
plantas lenhosas (Figura 1) (KLEMM et al., 2005).

Quando monossacarideos se ciclizam sob a forma do anel “pirano” séo
conhecidos como piranosidicos e o nome do monossacarideo é acompanhado pelo
sufixo piranose, a fim de designar sua correta conformacéo espacial, como por exemplo,
a glicose piranosidica conhecida como glicopiranose. Assim sendo, quando a interacdo
ocorre entre os carbonos 1 e 5 forma-se a a-glicose piranosica (0s grupos OH do
carbono 1 e 2 estdo em posi¢do cis) ou a forma B-glicose pirandsica (os grupos OH dos
carbonos 1 e 2 estdo em posicao trans) (Figura 2). A celulose é constituida por unidades
de anidroglicopiranose (B-D-glicopiranose) ligadas entre si por liga¢6es glicosidicas do
tipo B-(1—4) formando uma cadeia linear (AGUIAR, 2010) (Figura 3).

Por muitos séculos, a celulose serviu como um material polimérico de
construcdo, principalmente sob a forma de madeira intacta, mas também na forma de
fibras téxteis naturais, como algodao ou linho, ou na formulacéo de papel e cartdo. Por
outro lado, a celulose é um material de partida versatil para a producéo de fios e filmes
baseados em celulose artificial, bem como de uma variedade de derivados da celulose
sollveis estaveis para ser usada em muitas areas da industria e da vida doméstica (ABE
et al., 2004).
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Figura 2. Representacdo das estruturas a-glicopiranose ¢ p-glicopiranose (modificado

de LEHNINGER et al., 2007).
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Figura 3. Representacao da estrutura da celulose (MENEZES, 2007).
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A celulose apresenta em sua constituicdo muitos grupos hidroxilas, que
sdo responsaveis pela formacdo de interacbes do tipo ligacBes de hidrogénio
apresentando tendéncia a formar ligagBes intermoleculares que séo responsaveis pela
rigidez das cadeias unitarias e pela formacéo da fibra vegetal (MENEZES, 2007).
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2.2.2. Hemicelulose

As hemiceluloses representam o segundo grupo de polissacaridos mais
abundante na natureza. Elas ocorrem em estreita associa¢cdo com a celulose e lignina e
contribuem para a rigidez da parede celular das plantas em tecidos lignificados (Figura
1). As hemiceluloses constituem cerca de 20-30% da massa total das plantas anuais e
perenes e tém uma composicdo heterogénea de diversas unidades de acucares,
dependendo do tipo de processo e instalacdo de extracdo, sendo classificados como
xilanas (unidades B-1,4-D-xilose) (Figura 4), mananas (unidades B-1,4-D-manose),
arabinanas (unidades o-1,5-L-arabinose) e galactanas (unidades [B-1,3-D-galactose)
(GANDINI; BELGACEM, 2008).

A Tabela 1 apresenta as principais hemiceluloses encontradas em plantas
coniferas (dicotiledéneas) e folhosas (monocotiledéneas) e a Figura 3 traz uma

representacdo de uma xilana de uma planta anual.

Tabela 1. Principais hemiceluloses dos vegetais.

Coniferas % Folhosas %

Metilglucoranoxilana 80-90 5-15
Arabinometilglucoranoxilana 0,1-1 5-30
Glucomanana 1-5 1-5

Galactoglucomanana 0,1-1 60-70
Arabinogalactana 0,1-1 1-15
Outros galactanas 0,1-1 0,1-1
Pectina 1-5 1-5

Fonte: Gandini e Belgacem (2008).

Figura 4. Estrutura do xilano de plantas anuais (GANDINI; BELGACEM, 2008).
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2.2.3. Lignina

A lignina é uma das macromoléculas mais predominantes presentes em
plantas. Juntamente com a celulose e hemicelulose, lignina constroi a parede celular em
um arranjo que é regulado em escala nanométrica e resulta em estruturas de rede de
lignina carboidrato. A lignina é uma macromolécula heterogéneo, de elevada massa

molecular e com estrutura irregular (AGUIAR, 2010) (Figura 5).

Ligninas sdo formadas por polimerizacdo desidrogenativa de alcoois de
cinamilo (monolignais), que diferem na estrutura, dependendo do tipo de planta. Em
coniferas, a lignina é construida quase exclusivamente por coniferilo (G-unidades) com
quantidades menores de alcool cumarilico (H-unidades) presentes. Esta Gltima é, no
entanto, um dos principais constituintes da madeira de compressdo em lignina. Em
madeiras duras, por outro lado, tanto o alcool coniferilico e o alcool sinapilico (S
unidades) sdo usados como blocos de construgdo e no tecido das monocotiledéneas, os
trés alcoois sdo utilizados como precursores de lignina (GANIDINI; BELGACEM,
2008).

Em termos de andlise elementar, a lignina é composta de carbono,
hidrogénio e oxigénio em diferentes proporcGes constituidas de unidades de
fenilpropano (Figura 5a), ligadas covalentemente através do oxigénio da posicdo para
(formando um éter, ligagdes do tipo B-O-4, a-O-4, etc.) ou através de ligacBes carbono-
carbono (ligagdes B-B, a-a, B-5) (CATETO, 2008) (Figura 5b). A lignina confere rigidez
a parede celular das fibras, atua como um cimento enrijecedor no interior das fibras,

gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressao e dobra (MORAES, 2010).
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Figura 5. Unidades estruturais de fenilpropano presentes na lignina (a); Representacao

da estrutura da lignina de madeira mole, proposta por Adler (1977) (b) (CATETO,
2008).
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2.3. Celulose Bacteriana (CB)

A celulose é o principal componente da parede celular das plantas,
juntamente com lignina, pectina e hemicelulose (SHODA; SUGANO, 2005). Este
polimero pode ser divido em dois grupos: grupo da celulose complexa e o grupo da
celulose pura, no qual se encontra a celulose bacteriana. Hoje, acredita-se que a celulose
bacteriana € um biopolimero bastante promissor, considerada um dos biomateriais mais
prosperos para a area da saude, sendo obtida através de rotas biossintéticas de algumas
bactérias dos géneros: Gluconacetobacter, Rhizobium, Sarcina, Agrobacterium,
Alcaligenes, cuja forma de obtencdo, a torna livre de impurezas além de diminuir o
custo final do produto (SHODA; SUGANO, 2005).

O mecanismo de cristalizacdo das microfibrilas em Gluconacetobacter
xylinus pode dar origem a duas aloformas de celulose: a celulose I, constituida por
microfibrilas que se orientam de forma paralela e a celulose Il, composta por
microfibrilas que se orientam de forma antiparalela (SAXENA; BROWN, 2005). A
bactéria G. xylinus, anteriormente denominada Acetobacter xylinum, foi descrita pela
primeira vez por Brown em 1886 (DONINI et al., 2010). Ele identificou uma manta
gelatinosa formada na superficie do caldo de fermentacdo do vinagre. Uma analise
microscopica da manta revelou a presenca de bactérias distribuidas por toda ela
(GANDINI; BELGACEM, 2008).

Entre os microrganismos, o A. xylinus é a Unica espécie conhecida capaz
de produzir celulose em quantidades comerciais, sendo diferenciada da celulose vegetal
por caracteristicas como: alta cristalinidade, forca de tenséo, elasticidade, durabilidade e
elevada capacidade de absorcdo e retencdo de agua (MORMINO, 2002). Essa bactéria é
considerada Gram-negativa aerobia que excreta fibrilas de celulose como parte de sua
atividade metabdlica normal. Alguns autores sugerem que o motivo para tal atividade é
a protecdo contra a radiagdo ultravioleta. Microrganismos com genes Acetobacter séo
encontrados em frutas, vegetais, vinagres, sucos de frutas e bebidas alcodlicas (CHENG
etal., 2002).

A celulose bacteriana (CB) € um produto extracelular proveniente de
bactérias de vinagre, que foi descrito por Louis Pasteur como um “tipo de pele umida,
inchada, gelatinosa e escorregadia...” (IGUCHI et al., 2000). Possui a mesma estrutura

quimica que a celulose vegetal, mas suas fibras em dimensdes nanométricas ddo a CB
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propriedades distintas. Entre estas destacam-se a alta resisténcia mecéanica e a tracao, a
possibilidade de insercbes de materiais para obtencdo de compositos, e mais
recentemente, essas inser¢des tém sido feitas “in situ”, durante o cultivo da bactéria G.

xylinus.

Entre as diversas aplicacdes biotecnoldgicas da membrana de CB, alguns
exemplos seriam em regeneracgdo tecidual como o Biofill da empresa brasileira Bionext
(CZAJA et al., 2007), nos biomateriais da norteamericana Xylos (CZAJA et al., 2006),
o implante vascular artificial Basyc (KLEMM et al., 2001), no diafragma para fones de
ouvido da multinacional japonesa Sony (JONAS; FARAH, 1998), mais recentemente na
utilizacdo como substrato para OLEDs (LEGNANI et al., 2008), e como base para
compositos pela insergdo de: prata (SANTA MARIA et al., 2009; BARUD et al., 2008),
fosfato (BARUD et al.,, 2007), amido (GRANDE et al., 2009), termoplasticos
(BROWN, 2004), entre outros.

Celulose bacteriana, obtida pela bacteria A. xylinun Gram-negativa
(reclassificada como G. xylinus), ¢ um biopolimero com grande potencial para
desenvolvimento de novos materiais nanocompdésitos. O microrganismo tem a
habilidade de secretar celulose como parte de seu metabolismo quando submetido a um
meio de cultura propricio que contenha fontes de carbono e nitrogénio (DONINI et al.,
2010). CB ¢ produzida como membranas altamente hidratadas (acima de 99% de massa
em agua), livre de lignina e hemiceluloses, apresentando indice de cristalinidade e grau
de polimerizacdo maiores que a celulose vegetal, apresenta também, boa elasticidade,
conformabilidade e elevada resisténcia mecanica a umidade (KLEMM et al., 2005).

Para a bactéria, a CB funciona como mecanismo de flotagdo, permitindo
ao microrganismo permanecer em uma interface ar/liquido para obter oxigénio com
maior facilidade para seu crescimento. Além de atuar como barreira fisica que protege a
bactéria da radiacdo ultravioleta, a CB aumenta a capacidade de colonizar substratos e
seu carater higroscépio permite a retencdo de umidade prevenindo a desidratacdo do
substrato (WILLIAMS; CANNON, 1989).

Entre algumas das propriedades da CB podem ser destacadas sua
morfologia, caracterizada por uma estrutura de rede fibrosa ultrafina tridimensional que
indica a existéncia de microcanais de tamanho variavel (SOKOLNICKI et al., 2006;
MARZIEH MOOSAVI-NASAB, 2010). A CB é altamente hidrofilica, absorvendo mais



35

de 100 vezes sua massa em agua (CHOI et al., 2009; LIN et al., 2009) e possui
cristalinidade variando de 84-89% (CZAJA et al., 2004; LI et al., 2011), que pode ser
influenciada pelo arranjo molecular cristalogréfico (KLEMM et al., 2005; BODIN et al.,
2007). Além disso, possui alto grau de polimerizacdo (até 8000) (WAN et al., 2006),
uma fina rede em formato de teia (BARUD et al.,, 2008), alta permeabilidade
caracterizada pela alta porosidade (aprox. 94,1%) (MEFTAHI et al., 2010) e devido a
cristalinidade e ao pequeno diametro das fibras, a CB possui excelente resisténcia
mecanica e elevada area superficial (SOKOLNICKI et al., 2006).

Essas propriedades mecanicas, bem como a micro e a macroestrutura da
CB sdo influenciadas pelo ambiente do meio de cultura e do tratamento apos a sintese.
Além disso, a porosidade das membranas de CB pode ser devidamente adaptada,
variando as condi¢Oes fisioldgicas de crescimento bacteriano, tais como composicao do
meio de cultura, o seu pH, temperatura, tensdo de oxigénio, bem como por modificacbes
quimicas (RAMANA et al., 2000).

2.4. Oxipropilacédo Total e Parcial

Oxipropilacdo de polimeros naturais consiste numa abordagem muito
diferente para a exploracdo da biomassa. Celulose e amido foram modificados
industrialmente por anos para obtencdo dos derivados hidroxipropilados
correspondentes. Esta tecnologia e 0s materiais associados a elas estdo bem
estabelecidos, constitui na ativacdo das hidroxilas funcionais dos residuos por uma base
forte de Brgnsted, as quais sdo protonadas e sdo deslocadas da molécula por formar
agua, um bom grupo de saida, comparado a hidroxila, assim gerando os ions alcoxilados
correspondentes, que atuam como sitios iniciantes da reacdo de propagagdo dos
oxiranos, pois eles atacam o carbono menos impedido estericamente do epoxido (6xido
de propileno), abrindo a cadeia do oxirano e formando uma hidroxila, agora mais
acessivel para outras reacGes (Figura 6). Ambos os Oxidos de etileno (OE) e propileno
(OP) respondem eficientemente a esse tipo de polimerizacdo, a qual acontece sob vécuo,
alta temperatura e alta presséo (GANDINI; BELGACEM, 2008).
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Figura 6. Mecanismo de reagdo entre os substratos hidroxilados e éxido de propileno, para producédo de poliois (modificado de SOARES, 2011).
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Dessa forma, a oxipropilacéo total ou parcial de polimeros naturais é um
método que tem como objetivo aumentar a funcionalidade dos grupos hidroxila do
material de partida, movendo-os para o final da cadeia e tornando-os mais acessiveis
para outras reacGes (SERRANO et al., 2010).

A reacdo de oxipropilacdo é relativamente simples e ndo necessita de um
solvente de processo de separacdo, sendo que todo material de partida (substrato) é
convertido no produto final (EVTOUGUINA et al., 2002). Esta reagdo € um bom
exemplo de um processo eficiente de quimica verde. A variadvel importante neste tipo de
reacao € a proporcao de 6xido de propileno (OP) adicionado ao substrato, que rege as
propriedades do poliol como sua viscosidade e indice de OH, assim como a proporcao
de homopolimero do OP que sempre acompanha o substrato oxipropilado (MENEZES,
2007). Este tipo de reacdo baseia-se na ideia de producdo de poliol liquido através da
transformacédo radical da morfologia inicial dos substratos correspondentes, que sao
solidos intrataveis (SAITER, 2008).

Recentemente a oxipropilacdo parcial desses substratos vem sendo obtida
com sucesso, isto é, a reacdo ocorre somente em uma camada fina superficial das
particulas dos substratos preservando a morfologia e propriedades originais, assim uma
camada termoplastica é formada, permitindo o processamento de um compdsito
simples-monocomponente por um tratamento térmico simples como pressurizacdo a
quente para producdo de filmes. Quando isso ocorre é o que chamamos de oxipropilacdo
parcial (GANDINI; BELGACEM, 2008).

Particularmente, a oxipropilacdo total e parcial vem demonstrando que
sd0 processos que podem ser aplicados universalmente para Varios substratos, e
possuem grande interesse na aplicacdo em residuos das mais diversas fontes, como é o
caso dos residuos gerados na regido de Uberlandia e da celulose bacteriana. Em
principio a reacdo esperada para o sistema em questdo é a reacdo entre 0S grupos
hidroxilas ativados com a base e o OP, ocorrendo uma reacdo secundaria, que € a

formacdo do homopolimero de 6xido de propileno (Figura 7).
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Figura 7. Reacdo de oxipropilacdo da celulose (MENEZES, 2007).
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2.5. Aplicacéo de Poliois e Materiais Bifasicos Monocomponentes

Otta Bayer e seus colaboradores foram os primeiros a sintetizar plastico
poliuretano por volta de 1937. Desde entdo, sua popularidade cresceu rapidamente, pois
este material combina a elasticidade da borracha com a resisténcia e durabilidade dos
metais e pode ser usado em aplicaces muito diferentes: espumas isolantes, resinas,

revestimentos, adesivos, amortecimento, roupas de cama, entre outras (VILAR, 2005).

Os poliuretanos sdo resultados de reacbes de poliadicdo de um
isocianato com funcionalidade igual ou superior a 2 e moléculas tendo 2 ou mais
hidrogénios ativos, tais como as presentes em hidroxila, amina ou grupos &cidos
carboxilicos. O termo poliuretano inclui polimeros que apresentam muitas ligacdes
uretano ao longo de sua estrutura molecular, enquanto o resto da cadeia pode conter
hidrocarbonetos alifaticos e aromaéticos, éteres, ésteres, amidas, uréias e grupos
isocianuratos (CATETO, 2008).

Espumas de poliuretano podem ser vistas como estruturas compostas
resultantes do aprisionamento controlado dos gases gerados durante a reacdo de
polimerizacdo entre um poliol e um isocianato. Uma formulagéo tipica de espuma rigida
de poliuretano (RPU) normalmente inclui um isocianato, um poliol, um agente de
reticulacdo, agentes quimicos de expansdo, um catalisador e um surfactante, tendo cada
uma um papel especifico nas reagfes quimicas envolvidas na formagdo de RPU
(DEMHARTER, 1997).
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Ja os materiais bifasicos monocomponentes podem ser usados na
producdo de compositos. Materiais compdsitos em que a celulose é a fonte de ambos,
matriz e reforco, j& sdo relatados na literatura. A combinagdo de ésteres de celulose e
fibras ja foi aplicada em producdo de compositos termoplasticos usando-se fibras de
lyocell (SEAVEY et al., 2001). Por outro lado também foi realizada esterificacao
parcial de fibras de polpa de madeira com anidrido hexandico, gerando materiais que
deformam termicamente quando submetidos a pressio (MUTSUMURA et al., 2000).
Nesse caso 0 éster de celulose atua como a matriz termoplastica e as fibras ndo
modificadas atuam como agentes de reforco, dai serem um material bifasico
monocomponente, o qual pretendeu-se obter neste estudo, atraveés da oxipropilacdo
parcial dos residuos lignocelul6sicos e da celulose bacteriana.

Além da possibilidade dos compésitos naturais exibirem propriedades
similares aos dos compositos de fibras convencionais, eles possuem a vantagem do facil
processamento, baixo impacto ambiental e baixo custo. E ainda, a compatibilidade
interfacial do compdsito é garantida devido a homogeneidade quimica de ambos matriz
e reforco e como o material compdsito é auto-reforcado e consiste de celulose,
hemicelulose e lignina, a biodegradabilidade associada ao material antes da modificacdo
deve ser conservada (MENEZES, 2007).
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3. OBJETIVOS

Este estudo teve como objetivo geral a utilizacdo de residuos
lignoceluldsicos provindos de industrias e atividades agroflorestais da regido de
Uberlandia-MG para producdo de polidis e materiais bifasicos monocomponentes
através das reacdes de oxipropilacdo total e parcial e utilizacdo de celulose bacteriana
para producdo de material bifasico monocomponente através da reacdo de oxipropilacao

parcial, passiveis de serem utilizados na producdo de materiais poliméricos.

3.1. Objetivos Especificos

e Caracterizacdo fisico-quimica dos residuos lignocelulésicos da regido de
Uberlandia-MG os quais sdo: Carogo de manga (CM), Casca de Soja (CS),
Palha de Cana-de-Acucar (PC), Palha de Milho (PM) e Sabugo de Milho (SM);

e Otimizacdo da reacdo de oxipropilagdo total dos residuos lignocelulésicos
citados acima para obtencdo de poliois;

e Otimizacdo da reacdo de oxipropilacdo parcial desses residuos lignocelulésicos
para obtencdo de material bifasico monocomponente;

e Aplicacdo da celulose bacteriana como substrato da reagdo de oxipropilagédo
parcial para obtencdo de material bifdsico monocomponente;

e Caracterizacdo dos polidis e dos materiais bifdsicos monocomponentes obtidos

visando suas aplicagdes.
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4. MATERIAL E METODOLOGIA

4.1 Materiais

4.2 Preparacao da Amostra

Os residuos lignoceluldsicos palha de cana-de-agucar (PC), palha de
milho (PM), casca de soja (CS), caroco de manga (CM) e sabugo de milho (SM),
doados por empresas agroindustriais do entorno de Uberlandia-MG foram triturados em
moinho de bolas pertencente ao Instituto de Quimica da UFU e peneirados entre

peneiras de 12 e 60 mesh.

A celulose bacteriana foi gentilmente doada pelo laboratorio do Instituto

de Quimica da Universidade Estadual Paulista, campus Araraquara.

Estes materiais foram devidamente identificados e armazenados em

prateleiras no laboratdrio sob temperatura ambiente.
4.3 Teor de Umidade

Para medicdo do teor de umidade pesou-se cerca de 2,000 g da amostra
(com precisdo de 0,001g) em vidro de relégio de massa conhecida e manteve-se em
estufa a temperatura de 105 + 3 °C por 240 minutos. O teor de umidade € representado
pela diferenca de massa entre a amostra inicial e a amostra final, depois de seca na
estufa. O resultado é expresso em porcentagem de perda de massa do material. O
procedimento foi feito em triplicata e como massa final adotou-se a média das trés
amostras.

Teor de umidade (%) = Mo~y x 100 €q.(1)
m

Z

Onde:
m, = massa (g) da amostra nao seca;

m, = massa (g) da amostra seca.
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4.4 Teor de Cinzas

Pesou-se cerca de 1,000 g de amostra em um cadinho de porcelana de
massa conhecida, que foi mantido em mufla a 800 °C por um periodo de 2 horas. O
cadinho foi entdo resfriado num dessecador até temperatura ambiente e pesado com o
residuo. Determinou-se o contetdo de cinzas com base na massa do residuo relativa a

massa de amostra seca, de acordo com o seguinte calculo da:

Teor de cinzas (%) = M 100  €d.(2)
m

L)

Onde:
m¢. = massa (g) de cinzas;

m, = massa (g) de amostra seca.
4.5 Teor de Lignina Insoltvel

Cerca de 1,000 g da amostra foi pesada em um almofariz previamente
tarado. Ao almofariz foram adicionados 15,0 ml de &cido sulfurico 72% (d = 1,6389
g/ml). A mistura foi macerada cuidadosamente, deixando que a reagdo prosseguisse por
2 horas. Apos este periodo, transferiu-se a mistura para um baldo de 1,0 I, e o volume
foi completado até 0,56 | com agua destilada, medido com proveta e aqueceu-se sob

refluxo por 4 horas.

Posteriormente, a lignina insolavel foi filtrada em um funil de vidro
sinterizado n° 4, previamente tarado. O filtrado foi armazenado para futura analise de
lignina Klason sollvel por espectroscopia na regido do ultravioleta, e teores de celulose
e polioses por analise cromatografica. O funil contendo a lignina insoltvel foi mantido
em estufa a 105 + 5 °C por 16 horas, o qual foi resfriado em um dessecador até
obtencdo de massa constante e entdo pesado. O procedimento foi feito em triplicata. A

porcentagem de lignina Klason insoltvel foi determinada pela seguinte expressao:

N my,
% lignina = — X 100 eq. (3)
m

A

Onde:
% lignina = teor percentual de lignina Klason insoltvel.
m,;= massa (g) de lignina Klason insollvel seca.

m,= massa (g) da amostra.
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4.6 Teor de Lignina Soluvel

Para a determinacdo do teor de lignina Klason soltuvel foram feitas
diluigdes do filtrado (Klason insolGvel) em &gua destilada até que a concentragéo final
de 4cido sulfdrico fosse igual a 0,05 mol.I" e adotou-se como soluc&o de controle uma
solucdo de 4cido sulfirico também de concentracdo de 0,05 mol.I™* preparada a partir do
acido sulfarico 72% (LIMA et al., 2007).

Ap0s diluicdo dos filtrados, foram feitas as leituras dessas dilui¢cbes em
espectrofotometro UV2501PC Shimadzu a 215 e 280 nm. A concentracdo em g/l de
lignina Klason soltvel foi calculada da seguinte forma:

(4,53 x A1) — Aggg eq. (4)
300

c(gl )=

Onde:

C (g.1) = concentracdo de lignina Klason soltuvel em meio acido.

Ayis = valor da absorbancia a 215 nm (absorbancia compostos
aromaticos).

Aygo = valor da absorbancia a 280 nm (absorbancia furanos e compostos
aromaticos).

4.7 Determinacédo do Teor de Extrativos em Ciclohexano/Etanol

Aproximadamente 5,0 g de amostra foram submetidas a extracdo
utilizando um extrator Soxhlet e 150 ml de uma mistura de ciclohexano/etanol (1:1, v/v)
por um periodo de 50 horas, conforme norma Tappi T204 cm-97 modificada.
Determinou-se 0 conteudo de extrativos com base na diferenca em massa da amostra

seca antes e ap0s o processo de extracdo da seguinte forma:

, My — My
Teor de extratives (%) = ————x 100  eq. (5)
m

L)

Onde:
m, = massa (g) da amostra seca antes da extracéo;

m, = massa (g) da amostra seca apés a extracao.
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4.8 Determinagcéo de Teor de Extrativos em Agua

Foi pesado 5,000 g de amostra que em seguida foi submetida a extracéo
com extrator de Soxhlet utilizando-se 150 ml de &gua destilada por um periodo de 50
horas, conforme norma Tappi T204 cm-97 modificada. O teor de extrativos soliveis em
agua quente foi determinado com base na diferenca em massa da amostra seca antes e

depois do processo de extracdo conforme a equacéo abaixo:

\ m, — My
Teor de extratives (%) = ——— X 100 eq. (6)
mﬁ
Onde:
m, = massa (g) da amostra seca antes da extracao;

m, = massa (g) da amostra seca apds a extracao.
4.9 Teor de Holocelulose

A holocelulose é o produto resultante da extracdo da lignina e é
constituida por celulose e hemiceluloses. Este processo de deslignificacdo utiliza o
clorito de sodio e esta baseado na reacdo entre lignina e CIO,, CIO’, produtos estes

formados em reacdes redox de CIO, em meio acido segundo a equacéo (7).
8ClO, + 6H" = 6CIO; + CIO” + CI" + 3H,0  eq. (7)

O procedimento para obtencdo da holocelulose foi realizado em triplicata
para cada amostra e foi utilizado o método do clorito acido como descrito por Browning
(BROWNING, 1967). Uma massa de 5 g de amostra seca foi colocada em um
erlenmeyer de 250 ml com 100 ml de agua destilada. O erlenmeyer foi colocado em
banho-maria, a 75 °C e a ele foram adicionados 2,00 ml de acido acético e 3,000 g de
clorito de sodio, nesta ordem, tampando o erlenmeyer para ndo ocorrer a perda do gas
produzido na reagdo. Apos 1 hora, foram adicionados 2,00 ml de &cido acético e 3,000 g
de clorito de sdédio. Esse processo foi repetido por mais duas vezes. A mistura foi entdo
resfriada a 10 °C, filtrada em funil de vidro sinterizado n° 2, previamente seco e tarado,
e lavada com agua destilada a 5 °C até que o residuo fibroso apresentasse coloragédo
esbranquicada e o pH do eluido fosse igual ao da &gua utilizada na lavagem. Em
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seguida, o funil com o residuo fibroso foi seco em estufa a 105 £ 3 °C por 6 horas,
resfriado em dessecador e pesado para se quantificar o rendimento da holocelulose.

O conteudo de hemiceluloses foi determinado como a percentagem da
diferenca entre os teores de holocelulose e a-celulose em relacdo a massa inicial de
amostra seca, levando em conta o rendimento calculado na obtencéo da holocelulose.

4.10 Teor de a-Celulose

A celulose distingue-se analiticamente das hemiceluloses pela sua
insolubilidade em solugdes alcalinas aquosas. A extracdo sucessiva da holocelulose
(preparada pelo método do clorito acido) com hidréxido de potassio 5 e 24% resulta em
valores que, somados, representam a fracdo de hemiceluloses, logo o residuo fibroso
apos as duas extracdes é designado como a-celulose (BROWNING, 1967). Transferiu-
se 3,000 g de holocelulose seca para um erlenmeyer de 250 ml, adicionou-se 100 ml de
solucdo de KOH (5%) sob atmosfera inerte de nitrogénio, durante os cinco minutos
iniciais da extracdo para evitar a oxidacdo da celulose. O erlenmeyer foi vedado e
mantido em agitacdo constante por 2 horas. A mistura foi entdo filtrada em funil de
vidro sinterizado n° 2, lavada com 50 ml de solugdo de KOH (5%) e em seguida com
100 ml de agua destilada. O residuo fibroso retido no funil foi transferido novamente
para 0 Erlenmeyer de 250 ml. O mesmo procedimento de extracdo foi repetido
utilizando solucdo de KOH (24%). Para lavagem do residuo fibroso retido no funil,
utilizou-se 25 ml de solucdo de KOH (24%), 50 ml de &gua destilada, 25 ml de &cido
acético (10%) e 100 ml de agua destilada, respectivamente. Ap6s a extracdo dos
componentes sollveis em solugdes aquosas de hidroxido de potéssio, o residuo fibroso
foi lavado com agua destilada até que o filtrado apresentasse pH neutro. O residuo foi
entdo lavado com 50 ml de acetona, seco a 105 £ 3 °C por 6 horas, e pesado. O
contetdo de a-celulose foi determinado como a percentagem da massa de residuo em
relacdo a massa inicial de amostra seca, levando em conta o rendimento calculado na
obtencédo da holocelulose. O teor de a-celulose foi determinado em triplicata para cada

amostra.

4.11 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros dos residuos lignocelulosicos e dos materiais oxipropilados
obtidos foram realizados em um aparelho da marca SHIMADZU IR PRESTIGE-21 a
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partir de pastilhas de KBr com 1 mg de amostra para 100 mg de KBr. Os espectros

foram obtidos com 32 varreduras e resolugéo de 4 cm™.
4.12  Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise de TGA foi realizada a uma razdo de aquecimento de 10
°C.min, com um fluxo de gas inerte (N) 30 ml.min™}, com um intervalo de temperatura
de 28-600 °C em um equipamento Shimadzu DTG-60H.

As amostras com massa entre 5 e 7 mg foram colocadas em um porta-

amostra de alumina.
4.13 Andlise Difracéo por Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos residuos lignocelulésicos CM, CS, PC,
PM e SM e da CB foram obtidos a temperatura ambiente com intervalo 20 de 5 a 40° e
velocidade de varredura de 4°/min usando o difratdmetro Shimadzu LabX XRD-6000

operado a uma poténcia de 40 kV com 30 mA de corrente e radiagao de Cu Ka (1,5406
A).

O indice de cristalinidade relativo (ICr) para a CB foi determinado pelo

método de Segal (SEGAL et al., 1959), como mostrado na Equacao (8):

ICr = [(|002 - Iam)/IOOZ] x 100 €q. (8)

Nesta equacdo, ICr expressa o grau relativo de cristalinidade, onde Iy, é a
intensidade de difragdo maxima (em unidades arbitrarias) do plano 002 (26 = 23,0°), e
lm € a intensidade de difracdo em 20 = 18,0°. loo, representa as regides cristalina e

amorfa, enquanto l.m representa apenas a parte amorfa.
4.14 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos residuos lignocelulésicos foi avaliada em um
microscopio CARL ZEISS MOD EVO MAL10, operando na faixa de tensédo de 20 kV,
sendo que as amostras foram fixadas no porta-amostra e revestidas com uma camada de

ouro (1-10 nm de espessura).
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4.15 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
O termograma de DSC da celulose bacteriana foi obtido usando um
analisador 2910-TA Instruments em intervalo de temperatura de -90 a 200 °C e taxa de

varredura de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 ml/min.

4.16 Oxipropilacdo dos Residuos Lignocelulésicos CM, CS, PC, PM, SM e
da Celulose Bacteriana (CB)

A reacdo de oxipropilacdo acontece na presenca de um catalisador
basico, neste estudo foi usado o hidréxido de potassio (KOH), marca SIGMA
ALDRICH, na razdo de 1:10 (m/m), ou seja de 0,5 g de catalisador para 5 g de amostra.
Inicialmente a massa das amostras foi constante, com massa de 5 gramas, variando
somente a concentracdo do reagente oxido de propileno (OP), marca SIGMA
ALDRICH, e a temperatura da analise, conforme disposto na Tabela 2, a qual mostra as
condicdes experimentais utilizadas. Baseando-se nos estudos de Pavier e Gandini
(2000b), os quais estudaram varios parametros da reacdo: quantidade de KOH
relativamente a quantidade de cortica (5 a 20%), razdo OP/cortica (4:1 a 8:1) e
temperatura (100 °C a 145 °C).

O procedimento para oxipropilagdo dos residuos lignocelul6sicos
adotados neste trabalho consistiu primeiramente na mistura de 5 g da amostra com 50
ml da solucdo de KOH (C =10 g/l) em etanol. Em seguida a mistura foi mantida por 12
h em estufa a 105 °C para secagem da amostra e evaporacdo do solvente antes de se
adicionar o volume de OP (comercial) desejado e de serem submetidos ao reator de ago

inoxidavel.

Figura 8. Reator utilizado na reacdo de oxipropilacdo. Fonte: A autora.
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Com o intuito de se analisar como as duas variaveis escolhidas,
temperatura (T) e volume de 6xido de propileno (OP) influenciariam o processo de
obtencdo dos poliois e suas caracteristicas, foi elaborado um planejamento fatorial do
tipo estrela. Para cada uma das condicGes de temperatura e volume de OP apresentadas
no planejamento fatorial exibido na Tabela 2, um poliol foi obtido, ou seja, foram
obtidos nove polidis com caracteristicas distintas, no que se refere aos teores de residuo

solido, homopolimero e indice de hidroxila (IOH).

Tabela 2. Planejamento experimental para as reacGes de oxipropilacdo dos Residuos
Lignocelulésicos CM, CS, PC, PM e SM.

Numerodo Razdo entre KOH:amostra:OP  Temperatura OP (mL)

experimento (m:m:v) (°C)
0 0,1:1:4 175 20
1 0,1:1:5 200 25
2 0,1:1:5 150 25
3 0,1:1:3 200 15
4 0,1:1:3 150 15
5 0,1:1:5,41 175 27
6 0,1:1:2,59 175 13
7 0,1:1:4 210 20
8 0,1:1:4 140 20

O procedimento utilizado para oxipropilagdo da celulose bacteriana (CB)
consistiu em pesar 2 g de CB que foram impregnados com solucdo etanolica de
hidroxido de potassio (C = 4 g/l) por 12 h a 105 °C em estufa. Apos a evaporagdo do
etanol, foi adicionado 8,9 ml de OP e a mistura foi transferida para o reator de 100 ml e
foi mantida por 70 minutos, tempo gasto para que ocorresse a reacdo de oxipropilacéo
parcial da CB. O reator é um sistema fechado, equipado com um agitador, um termopar,
um mandémetro e um sistema controlador de temperatura, que permitiu o aguecimento
gradual a uma razdo de 5 °C/min até 150 °C enquanto o aumento da pressdo foi
monitorado. O término da reacdo de oxipropilacdo foi constatado por um aumento
rapido de temperatura e pressdo e 0 subsequente retorno a pressdo atmosférica
(consumo total de OP). No final do experimento, o reator foi resfriado até temperatura

ambiente antes de ser aberto.

Foram realizadas reacdes de oxipropilacdo para cada condicao, para cada

residuo, totalizando 46 amostras.
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4.17 Determinacgdo do teor de residuo solido modificado superficialmente
(RS)

Ap0s o término da reacdo de oxipropilacdo, foi possivel determinar o teor
de residuo sélido ndo reagido (ndo convertido em poliol), ou seja, de material bifasico
monocomponente, para cada condi¢do de oxipropilacdo da seguinte forma: o material
obtido na reacdo de oxipropilacdo foi submetido a extracdo com extrator de Soxhlet
utilizando 300 ml de etanol por um periodo de 12 horas, conforme norma Tappi T204
cm-97 modificada. Apds a extracdo com o etanol, a amostra foi submetida a extragdo

com 300 ml de acetona por um periodo de 3 horas.

Foi determinado o teor de residuos sélidos modificado superficialmente
pela diferenca gravimétrica da amostra antes e ap6s 0 processo de extracdo, citado
acima, de acordo com a seguinte equacao:

09 Residuo = (E) X 100% eq. (9)

m;

Onde:
ms = Massa(g) de amostra seca apds a extracao

m; = Massa (g) de amostra antes da extracao.

4.18 Determinacdo do Teor de Homopolimero de Péli(6xido de propileno)
(HMP)

O conteudo de homopolimero foi determinado através da extracdo com
ciclohexano utilizando um extrator de Soxhlet por um periodo de 12 horas. A
porcentagem de homopolimero extraida foi calculada através da diferenca em massa da

amostra seca antes e apds o processo de extracdo, como mostra a equacgdo 10.

p M, — My
% teor de homopolimero = (—) ® 100 eq. (10)
My
Onde:
m, = a massa(g) de amostra antes da extracao

mp = a massa (g) de amostra seca apés a extracéo
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4.19 Determinacéo do Indice de Hidroxilas (I0H)

A determinacdo do indice de hidroxila baseia-se na reacdo de
esterificacdo dos grupos hidroxilas pelo contato do reativo com o poliol (produto rico
em grupos hidroxilas) em presenca de excesso de anidrido ftalico e piridina. Em
seguida ocorre a neutralizacdo da funcao acido do éster, e, por conseguinte, a hidrélise
do excesso de anidrido ftalico em acido ftalico, que em seguida é neutralizado através
da titulagdo com solucdo padrdo de NaOH. O papel principal da piridina é solubilizar o
anidrido ftalico e de promover a reacdo de esterificacdo através da formacdo do
complexo liquido piridina-anidrido ftalico, o que aumenta a velocidade de ftalacdo e
limita a hidrolise do ftalato formado. Nao tem qualquer influéncia sobre a titulacdo
quando fenolftaleina é usada como indicador (Figura 9) (CATETO, 2008).

Figura 9. Representacdo das reacBes que acontecem na determinacdo do IOH
(CATETO, 2008).
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A metodologia utilizada para a determinacdo do indice de hidroxilas
IOH, de polidis poliéteres segue a norma ISO 14900:2001(E) adaptada por Cateto
(2008). Esse procedimento utiliza uma solucdo de anidrido ftalico-piridina, preparada
com pelo menos 24 horas de antecedéncia, e armazenada em vidro ambar, em local

escuro, com 140 g de anidrido ftalico dissolvidos em 1 | de piridina.

O preparo da solugdo consistiu em colocar em refluxo por 1 hora a 115
°C um baldo de 100 ml contendo 15 ml de reativo anidrido ftalico-piridina. Em seguida
a solucdo foi resfriada até temperatura ambiente para adicionar 30 ml de piridina e 9
gotas de fenolftaleina 1% em piridina. Esta solucgéo foi titulada com hidroxido de sodio
0,5 M previamente padronizado. O volume de NaOH 0,5 M gasto na titulacdo, foi

considerado como o volume do branco.

O mesmo procedimento acima foi usado para determinar o I0H das
amostras. Antes de acrescentar aos 15 ml do reativo anidrido ftalico-piridina foi
adicionado a massa de poliol correspondente ao I0H sugestivo do poliol conforme

indicado na Tabela 3.

Tabela 3. Peso da amostra que deve ser utilizada na analise de acordo com o valor
aproximado do nimero de hidroxilas.

Numero de hidroxilas Massa (g) da amostra Massa (g) da amostra
aproximado para 25 mL de reativo para 15 mL de reativo

560 0,60 0,36

280 1,20 0,72

190 1,80 1,08

95 3,60 2,16

56 5,00 3,00

28 10,00 6,00

19 15,00 9,00

14 20,00 12,00

Fonte: Cateto (2008).

Foi realizado o procedimento acima para cada uma das amostras e
adicionou-se a quantidade de poliol adequada ao baldo, de acordo com a Tabela 3, que

exibe a massa da amostra segundo o numero de hidroxilas aproximado. Anotou-se 0
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volume de NaOH 0,5 M gasto. O numero de hidroxilas foi calculado de acordo com a

equacéo 11.

indice de OH = (Ve -Va)x Cx40 eq. (11)
m

Onde:
Vyp, = volume de NaOH 0,5 M gasto na titulagdo do branco.
V, = volume de NaOH 0,5 M gasto na titulacdo da amostra
C = concentracdo do NaOH
m= massa da amostra
40 g = massa molar do NaOH
Quando a diferenca de volume de NaOH 0,5 M gasto na titulagéo entre o
branco e a amostra for superior a 15 ml, deve-se diminuir a massa da amostra e quando
a diferenca de volume de NaOH 0,5 M for inferior a 11 ml deve-se aumentar a massa da
amostra. Nos dois casos deve-se corrigir a massa da amostra e refazer a analise. Ao
finalizar a analise, verifica-se se a massa da amostra estd em conformidade com o

numero de hidroxilas informado (Tabela 3).
4.20 Determinacdo da Viscosidade

A natureza da viscosidade de solucBes poliméricas se baseia no
comportamento das macromoléculas em solucdo, ou seja, nas suas propriedades
hidrodinamicas, as quais estdo relacionadas ao movimento da macromolécula em
solugédo (LUCAS et al., 2001).

Quando uma macromolécula esta em fluxo laminar a uma velocidade de
cisalhamento definida, os diferentes segmentos dessa macromolécula movem-se a
velocidades diferentes. Isso ocorre devido ao gradiente de velocidade presente no fluxo
laminar. A influéncia do fluxo mais rapido ou mais lento em uma macromolécula
provoca movimentos de rotacdo e esses movimentos das macromoléculas causam atrito
entre seus segmentos e as moléculas do solvente, o que provoca um aumento da

viscosidade do sistema em relagéo ao solvente puro (CANEVAROLO, 2006).

A viscosidade intrinseca, [n], ¢ definida como a viscosidade a
concentracdo infinitamente diluida, tendendo a zero. Para determinacéo da viscosidade

intrinseca ou nUmero de viscosidade limite, é necessario determinar a viscosidade
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reduzida, a varias concentracbes e extrapolar a concentragdo zero. Como as
viscosidades relativa e especifica sdo adimensionais (Figura 10), a viscosidade

intrinseca tem como unidade a reciproca da concentragao, ou seja, ml/g.

Figura 10. DefinigcOes de tipos de viscosidade e suas respectivas relacées (Modificado
de LUCAS et al., 2001).

Nome Equacao que define Unidade
Viscosidade t : :
: n = adimensional
relativa 7 ‘,
Viscosidade oI, . .
, n,=n —1= adimensional
especifica P ’ f
Viscosidade My i
reduzida Myed = c )

Onde t = tempo de escoamento da solugdo polimérica e to = tempo de escoamento do
solvente puro.

A Figura 11 ilustra representacdo grafica da Equacdo de Huggins (eq.
12), onde a reta fornece um Unico intercepto, que corresponde a viscosidade intrinseca,
ou seja, a viscosidade a concentracdo zero.
Figura 11. Representacdo gréfica da viscosidade intrinseca (Modificado de LUCAS et
al., 2001).

[

O equipamento usado para medicao do tempo de fluxo dos polidis foi um
viscosimetro capilar modelo Cannon-Fenske transparente, com longitude total de 250

mm, série 150, que foi colocado em um banho termostatizado a 20,0 + 0,1 °C.
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Inicialmente o viscosimetro foi preenchido com alcool etilico puro, usado
para dissolver os polidis, e foi considerado como branco. Foram realizadas trés
diluicbes de cada amostra com alcool etilico. Para medir o tempo de fluxo dos polidis,
transferiu-se um volume fixo de solvente para o viscosimetro (10,0 ml) e manteve-se o
solvente pelo menos 5 minutos para entrar em equilibrio térmico.

Drenou-se o solvente no viscosimetro usando um pipetador de 3 vias para
levar o solvente acima da marca superior de medicdo. O solvente foi escoado
livremente, sendo acionado o crondmetro assim que este passou pela primeira marca e
finalizou-se a medida quando o solvente alcancou a Ultima marca. As medidas foram
repetidas 5 vezes para todas as amostras (0s resultados entre duas determinac¢tes devem
concordar em 0,2 s).

Repetiu-se 0 mesmo procedimento para todas as amostras e suas
diluicdes.

A viscosidade foi obtida pela extrapolacdo da reta obtida através dos
calculos de viscosidade de acordo com a equacgédo de Huggings (eq. 12).

[n] = lim (ns/C) eq. (12)
c*>0

4.20. Determinacdo do custo das reacdes de oxipropilacao.

Para cada reacdo de oxipropilacdo foi feito o calculo de gasto
energético e de reagentes a fim de se determinar qual dos experimentos seria 0 melhor

indicado em termos econdémicos.

Os célculos para custo de energia foram feitos de acordo com a

seguinte equacao:
Poténcia (KWh) = Tensdo (VAC) x Corrente (A) x tempo (h) eq. (13)

De acordo com o indicador da CEMIG, o custo de 1 Kwh, em
Uberlandia-MG, é de R$ 0,6078. Dessa forma, os valores gastos para cada reagdo
encontram-se na Tabela 12, se¢éo 5.6. Os valores de tempos apresentados na Tabela 12,
foram aqueles obtidos para as reacdes de oxipropilagcdo deste estudo, dado em horas.
Além disso, somou-se ao gasto de energia o custo de cada reagente utilizado para reagédo
de oxipropilacdo dos experimentos de acordo com a quantidade indicada na Tabela 2.
Assim sendo, o custo total da producdo de poliol para cada reacdo de oxipropilagéo

testada é a soma do custo energético mais o custo do reagente OP e do reagente KOH.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagdo dos residuos lignoceluldsicos brutos.

Os resultados obtidos pelos procedimentos de caracterizagdo dos residuos

lignoceluldsicos estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Composicdo quimica dos residuos lignocelul6sicos dada em porcentagem.

CS CM PC PM SM
Teor de Umidade 9,0+0,1 10,0+0,1 10,0+0,1 11,0+0,1 10,0%0,2
Teor de Cinzas 3,3+t0,6 3,0+0,1 2,8+0,1 0,9+0,1 2,8+0,3

Teor de Lignina Klason Total 6,00+1,06 20,0+0,1 22,0+0,1 9,0+0,2 17,0+3,0

Teor de Extrativos Sollveis

em Ciclohexano/etanol 6,0+0,1 16,0+0,1 11,0+0,1 4,0+0,6 6,0+0,6
Teor de Extrativos Sollveis

em Agua Quente 20,0+0,1 15,0£0,1 12,0£0,1 6,0£1,0 14,0+2,0
Teor de a-celulose 48,2+2,1 55,0+0,1 45,3+0,1 46,2+2,0 31,2+3,1
Teor de hemicelulose 24,0£3,1 23,0+0,1 31,5+0,1 42,1+1,3 43,1+4,1

Onde: CS = Casca de soja; CM = Caroco de Manga; PC = Palha de cana-de-agucar; PM = Palha de milho
e; SM = Sabugo de milho.

Em geral, os residuos lignocelulésicos da regido de Uberlandia
caracterizados neste estudo apresentaram um teor de umidade em torno de 10%, o qual
esta dentro da faixa relatada na literatura (MOREIRA, 2005; SALAZAR, et al., 2005).
Entretanto, houve uma grande variacdo quanto ao teor de cinzas apresentado por cada
residuo. A palha de milho foi o residuo de menor teor de material inorganico, 0,9%,
enguanto a casca de soja € 0 carogo de manga brutos apresentaram aproximadamente
3,0% de material inorganico e a palha de cana-de-aclicar e o sabugo de milho
apresentaram 2,8% (Tabela 4).

A extracdo com a mistura de solventes orgéanicos (ciclohexano/etanol)
possibilitou a remocdo de compostos fendlicos presentes na amostra e a extragdo com
agua possibilitou a remocdo de compostos inorganicos sollUveis em 4&gua e
principalmente fracdo de agUcares residuais e polissacarideos de baixa massa molar
(PASQUINI, 2000).
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Os teores de extrativos em ciclohexano/etanol e em &gua para a casca de
soja foram de 6% e 20% respectivamente. Os dados obtidos experimentalmente
encontram-se proximos daqueles descritos na literatura (VIEIRA, 2012; AGUIAR;
LUCENA, 2011) sendo que existe uma faixa que é relativamente ampla visto que 0s
valores sdo fundamentalmente dependentes da localizacdo geografica ou mesmo das
condigdes do cultivo.

O residuo carogo de manga apresentou 16% de extrativos
organossoluveis e 15% de compostos solGveis em agua. Enquanto para a PC o teor de
extrativo em ciclohexano/etanol foi de 11% e de extrativo em agua foi de 12%. A palha
e 0 sabugo de milho apresentaram, respectivamente, 4% e 6% de extrativos
organossoluveis e 6% e 14% de extrativos solveis em agua.

Os residuos foram caracterizados ainda, em relacdo ao teor de lignina
pelo método Klason solavel e insollivel. Na tabela 4 estdo mostrados os valores de
lignina Klason total para os residuos lignoceluldsicos. Analisando os valores obtidos é
possivel verificar que os residuos palha de cana-de-agUcar, caro¢o de manga e sabugo
de milho apresentaram maior teor de lignina (22%, 20% e 17% respectivamente),
enguanto a casca de soja e a palha de milho apresentaram respectivamente um total de
6% e 9% de lignina. Esta diferenca no teor total de lignina se deve a caracteristica
especifica de cada residuo, pois a lignina esta associada a composicéo da parede celular,
sendo que 70% da lignina dos vegetais se encontram na parede secundaria, presente
somente em plantas vasculares, conferindo rigidez, impermeabilidade e resisténcia a

ataques microbioldgicos e mecanicos aos tecidos vegetais (PILO-VELOSO, 1993).

5.2. Caracterizacdo dos materiais oxipropilados obtidos pela

oxipropilacdo dos residuos lignocelulésicos CM, CS, PC, PM e SM.

A seguir sdo descritas as caracterizacfes dos materiais obtidos pela
oxipropilacdo total e parcial dos residuos lignocelulésicos caroco de manga (CM), casca
de soja (CS), palha de cana-de-acucar (PC), palha de milho (PM) e sabugo de milho
(SM).

5.2.1. Reagéo de oxipropilacio

O planejamento elaborado mostrado na Tabela 2 possibilitou a producao
de nove polidis para cada um dos residuos em estudo, que foram caracterizados de

acordo com o teor de residuo sdlido que ndo foi convertido totalmente em poliol
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(material bifasico monocomponente), contetdo de homopolimeros de poli(dxido de
propileno), indice de hidroxila (IOH) para indicar possiveis aplicacfes para os polidis
produzidos em relacéo aos polidis comerciais e viscosidade. Foi realizada a analise da
superficie de resposta, para avaliar as tendéncias que permitiram maiores teores de
material bifasico monocomponente, maiores teores percentuais de conteudo de
homopolimero, maiores IOH e viscosidade.

A reacdo de oxipropilagéo iniciada nos grupos OH, presentes na estrutura
dos biopolimeros constituintes dos residuos lignocelulosicos (Figura 12 a-€), consiste na
sua ativacdo com uma base Brgnsted ou Lewis e os oxianions gerados dessa forma
induzem a polimerizacdo anidnica do OP através de um processo de enxerto, o qual esta
sempre acompanhado por algum aparecimento de homopolimerizacdo do OP a partir
das reacOes de transferéncia em cadeia (KLEMM et al., 2005). Parte do residuo
lignocelulésico solido converteu-se em poliol (Figuras 12 f-j) na forma de um liquido
viscoso que consiste de um copolimero de poli(6xido de propileno) e moléculas de
celulose, lignina e polioses que estdo ligadas covalentemente. Porém, parte deste
residuo ainda é preservada e ndo € solubilizado, e obtém-se, portanto, um material com
seu interior fibroso e uma camada polimérica externa de poli(6xido de propileno) que
também estd ligada covalentemente as cadeias de celulose, lignina e polioses que
compdem as fibras, e como resultado, temos um material bifasico (Figura 12 k-o0) (pois
possui duas fases: fase fibras e fase polimero) monocomponente (pois se trata de um

unico material formado por ligacdes covalentes).
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Figura 12. llustracdo dos residuos brutos CM, CS, PC, PM e SM respectivamente (a-€),
polidis de CM, CS, PC, PM e SM, respectivamente (f-j) e residuo solido convertido
parcialmente de CM, CS, PC, PM e SM, respectivamente (k-0) obtidos apds a reacdo de

oxipropilacdo. Fonte: a Autora.

O tempo de reacdo para cada experimento foi computado ao ligar o reator
com pressdo igual a 0 Psi (pressdo atmosférica), atingiu-se um valor méaximo, e seu
subsequente retorno a pressdo atmosférica, associada ao consumo total de OP dentro do

reator, finalizando entdo, a reacéo.

A Tabela 5 exibe o tempo de reacdo, bem como a pressao maxima
obtidos de cada uma das nove reacOes de obtencdo dos polidis para os residuos

lignocelul6sicos testados.
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Tabela 5. Tempo de reacéo (tr) em minutos e a pressdo maxima (Pmax) em Psi obtidos

em cada uma das nove reacOes de oxipropilagdo dos residuos testados.

CM CS PC PM SM
Experimento T OP
(°C) (ML) tk Pmx tR Pmx tR Pmax tkR Pmax tr Pmax

0 175 20 100 150 100 140 70 100 60 100 120 120
1 200 25 140 170 100 190 90 160 120 180 110 140
2 150 25 130 120 210 130 70 100 80 120 120 120
3 200 15 60 120 110 110 60 80 60 100 80 80
4 150 15 60 80 60 100 60 80 50 100 50 80
5 175 27 240 160 200 160 150 160 130 160 180 140
6 175 13 60 70 60 8 50 60 40 100 40 70
7 210 20 70 150 100 170 60 140 90 150 80 140
8 140 20 90 100 70 100 60 100 70 115 60 90

As Figuras 13 e 14 apresentam, respectivamente, a resposta de superficie

para os valores de pressdo maxima e tempo de reacdo atingidos durante a reacdo de

oxipropilacdo nos nove experimentos realizados para o0 CM, CS, PC, PM e SM (Tabela

5). Através do perfil do grafico da Figura 13 pode-se concluir que para o residuo

lignocelul6sico CM, as oxipropilacdes que utilizaram maiores volumes de OP atingiram

maiores valores de pressdo maxima, independente da temperatura da reacdo,

confirmando que a pressdo maxima atingida na reacdo de oxipropilacdo esta

diretamente relacionada ao volume de OP utilizado.

Além disso, pela superficie de resposta da influéncia do volume de OP e

temperatura no tempo de reacdo das oxipropilacbes do CM, apresentada na Figura 14,

pode-se verificar que independente da temperatura, ao se utilizar maiores volumes de

OP hid uma

tendéncia

de

reacéo

ocorrer

em

maior

tempo.
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Figura 13. Superficie de resposta da influéncia do volume de OP e temperatura na pressdo maxima obtida durante a reacao de oxipropilagéo dos

residuos CM, CS, PC,

ER
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Figura 14. Superficie de resposta da influéncia do volume de OP e temperatura no tempo de reacéo de oxipropilacédo dos residuos CM, CS, PC,

PM e SM, respectivamente. Fonte: A autora.
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Em relacdo as reacdes de oxipropilacdo da CS, a superficie de
resposta da influéncia das variaveis analisadas, volume de OP e temperatura, no tempo
de reacdo, Figura 14, também indicou maior tempo de reacdo nas condi¢fes em que
utilizaram maior volume de OP, principalmente em temperaturas abaixo de 175 °C,
possivelmente devido ao menor contetido de lignina e celulose presentes na composicao
da CS (Tabela 4), a temperatura também influenciou no tempo de reagdo, enquanto para

0 CM isso ndo foi observado.

O gréfico apresentado para a superficie de resposta para a pressao
méaxima obtida durante as reacdes de oxipropilacdo do residuo bruto CS indicou que os
maiores valores de pressdo maxima ocorreram em condi¢Bes que utilizaram maior
volume de OP (Figura 13).

O tempo de reacdo e pressdo maxima atingida nas reacGes de
oxipropilagdo da palha de cana e milho e sabugo de milho também foram influenciados
principalmente pelo volume do 6xido de propileno utilizado (Figuras 13 e 14),

conforme as condi¢fes na Tabela 5.

As respostas de superficie apresentadas para a influéncia do volume de
OP e temperatura no tempo de reacdo e pressdo maxima nos nove experimentos dos
cinco residuos estudados indicaram que o OP € responsavel pelo aumento de pressdo do

sistema e maior tempo de reacdo.

5.2.2. Teor de residuo sélido modificado superficialmente obtido pela reacéo

de oxipropilagéo.

Os poliodis obtidos pelas oxipropilacdes total e parcial dos residuos
lignocelulésicos CM, CS, PC, PM e SM foram caracterizados pelo teor de residuo
solido que ndo se converteu totalmente em poliol viscoso, isto é, teor de residuo sélido
que sofreu modificacdo quimica somente superficial (RS%), um material bifasico
monocomponente. O teor de residuo solido modificado superficialmente esta
apresentado na Tabela 6, e foi determinado através de uma extragdo continua com
etanol e posteriormente com acetona.

A partir dos dados da Tabela 6, observou-se que as condi¢des em que se
utilizaram menor volume de OP apresentaram maiores valores de RS, provavelmente

devido aos menores volumes de OP ndo serem suficientes para converter o residuo
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bruto totalmente em poliol, portanto, os experimentos que utilizam da razéo entre 1:2,59
e 1:4 (m/v) (Tabela 2) de massa de amostra para volume de OP tendem a ser
oxipropilagdes parciais, por resultarem em maior quantidade de residuo modificado
superficialmente, estas foram as condi¢Ges que obteve-se maior quantidade de material
com camada polimérica em sua superficie, ligada quimicamente, resultante da enxertia
parcial de OP, ocorrendo somente na superficie dos residuos brutos.

Uma das maneiras para avaliar a potencialidade dos polidis produzidos
nesse trabalho, visando uma possivel substituicdo das fontes petroquimicas, pode ser
feita utilizando o teor de RS, onde as condi¢Ges do planejamento que apresentaram
menores teores de RS houve uma maior conversdo do residuo bruto em poliol e as
condigdes que apresentaram maiores teores de RS, foram reacOes de oxipropilagdo
parcial, ou seja, houve incorporacdo somente superficial do OP nesses residuos ndo os
transformando totalmente em polidis.

A condicdo que seria mais adequada para obtencdo de polidis é a que
possui menor teor de RS, ou seja, maior conversao de residuo bruto em poliol, neste
caso seria a condicdo 1 (Tabela 6). E ainda, para obtencdo de compdsitos, embora 0s
experimentos 4 e 8 também apresentarem alto teor de RS (Tabela 6), a condicdo 6 seria
a mais indicada, pois produziu teor de residuo convertido parcialmente, o qual é um
material bifasico monocomponente, passivel de ser usado na producdo de compdsitos
autorreforcados, utilizando menor volume de OP, uma vez que esse reagente € o que
encarece 0 processo.

Tabela 6. Teor de residuo solido (RS%) dos polidis obtidos a partir da oxipropilacdo do
carogo de manga (CMO), casca de soja (CSO), palha de cana-de-agucar (PCO), palha de
milho (PMO) e sabugo de milho (SMO).

Experimento T OP RS% RS% RS% RS% RS%
(°C) (mL) (CMO) (CSO) (PCO) (PMO) (SMO)

0 175 20 14,4 3,8 53 7,5 14,0
1 200 25 1,7 1,2 0,2 0,1 59
2 150 25 11,3 3,4 6,5 7,3 14,0
3 200 15 11,6 2,5 8,5 7,1 14,0
4 150 15 21,8 12,0 15,8 20,0 22,0
5 175 27 4,8 1,7 2,0 3,4 7,6
6 175 13 18,4 13,0 12,6 17,0 17,0
7 210 20 3,5 1,8 58 3,9 8,0
8 140 20 25,1 9,3 10,1 13,0 18,0
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A influéncia do volume de OP e temperatura de reacdo no teor de RS
pode ser observada nas superficies de resposta apresentadas na Figura 15 para as
oxipropilagdes dos residuos CM, CS, PC, PM e SM. O perfil de porcentagem de RS
obtido nas reacbes de oxipropilacdo, pela interpretacdo do grafico, confirma que nas
condicdes de menores volumes de OP a reacdo de oxipropilacdo tende a ser parcial, pois

apresentam maiores teores de residuos modificados superficialmente.
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Figura 15. Superficie de resposta da influéncia do volume de OP e temperatura no teor de residuo sélido convertido parcialmente (RS%) para a

RS %

oxipropilacdo dos residuos CM, CS, PC, PM e SM. Fonte: A autora.
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Esses residuos convertidos superficialmente sdo materiais bifasicos
monocomponentes, isto €, parte do residuo bruto foi preservada e ndo é solubilizado,
obtendo-se, portanto um material com seu interior fibroso e uma camada termopléstica
externa de poli(6xido de propileno) que também esta ligada covalentemente as cadeias
de celulose, lignina e polioses que compdem as fibras dos residuos lignoceluldsicos e

como resultado, temos um material bifasico (Figura 12 k-0).

Os processos de separacdo foram realizados para separar o poliol obtido
do residuo modificado superficialmente, assim sendo os polidis obtidos podem ser
usados na producdo de espumas rigidas de poliuretana, enquanto o residuo sélido
bifasico monocomponente pode ser usado na producdo de compdsitos, ndo limitando a
utilizacdo dos polidis e do residuo modificado provenientes de fontes renovaveis

produzidos a partir da reacao de oxipropilacéo.

Os gréficos de superficie permitiram gerar uma equacédo, a qual permite
prever os resultados de teor de residuo bifasico monocomponente para qualquer
variacdo de volume de OP e temperatura de reacdo, mantendo a rela¢do 10:1 de amostra
para catalisador. As equacdes encontradas para os substratos CM, CS, PC, PM e SM

estdo dispostas no quadro apresentado na Figura 16.

Figura 16. Equacdes para teor de residuo bifasico monocomponente obtido pela reacao

de oxipropilacdo dos residuos lignocelul6sicos. Fonte: A autora.

Residuos Equacdes
Lignoceluldsicos
CM RS%=33,8 + 1,7V — 0,07V2- 0,05T — 7,0. 10°T2 + 1,2. 10°VT
CS RS%=23,2 — 1,8V + 0,4V2 + 0,3T — 9,7. 10“T2- 3,2. 10°VT
PC RS%=107,9 — 4,3V + 0,5V2-0,7T + 1,1. 10°T2+ 0,1VT
PM RS%=136,1—5,1V + 5,9.102V2- 0,6T + 5,4.10*T2+ 1,2.10°VT
SM RS%=39,7 + 8,0.10%V — 1,8.10%V2 - 6,1.10°°T —2,2.10T2- 8,0.10*VT

Onde: V = volume de OP em mL; T = temperatura em °C.

Conforme os resultados obtidos para teor de residuo modificado
superficialmente, o experimento indicado para obtencdo de material bifasico

monocomponente, foi a condi¢do 6 (13 mL de OP a 175 °C), portanto para as analises
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de DRX, FTIR, TGA e MEV foi utilizado o RS obtido desse experimento para todos
residuos lignocelulosicos testados.

5.2.3. Conteudo de homopolimeros de OP dos polidis obtidos pela reacdo de

oxipropilacéo.

Durante a reacdo de oxipropilacdo ocorreu uma reacdo secundaria:
formacgdo dos homopolimeros de oOxido de propileno (HMP POP). Na presenca de
hidréxido de potassio o OP se polimerizou, e 0 KOH dissociou-se em ions K e OH", e 0
jon OH" foi o iniciador da reacdo, provocando a abertura do anel oxirano que se
encontrava sob tenséo, gerando um ion alcoxido que foi acrescentando novas unidades

de OP. A formacdo do homopolimero de OP esté ilustrada na Figura 17.

Figura 17. Reacdo de formacdo do homopolimero de OP (MENEZES, 2007).

CH; H
HO:™  + HQC\—/J:H 5 HO—CH,— % T
0; CH;
H CH,
HO- CH,- L: —0:7 + nHC f,é)H lena_ | 0-CH,- g: -8
CH, O: CH, n

A Tabela 7 apresenta os valores de teor de homopolimero de OP obtido
para cada condicdo de reacdo de oxipropilacdo do CM, CS, PC, PM e SM. Através
destes dados pdde-se observar que as nove condi¢cbes para cada residuo lignocelulésico
testado apresentaram homopolimero de poli(6xido de propileno) (HMP POP), sendo
que maiores teores foram encontrados nas reacOes realizadas sob maiores volumes de
OP e altas temperaturas, indicando que o aquecimento da reacdo favoreceu a
homopolimerizacdo do OP, dado também encontrado por Evtouguina e seus
colaboradores (2002).
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Tabela 7. Teor de homopolimeros (HMP) de poli(6xido de propileno) (POP) dos
poliodis obtidos pela oxipropilacdo do CM (CMO), CS (CSO), PC (PCO), PM (PMO) e
SM (SMO).

Experimento T (°C) OP HMP HMP HMP HMP  HMP
(mL) POP POP  POP POP  POP
(CMO) (CSO) (PCO) (PMO) (SMO)

% % % % %
0 175 20 49,5 47,8 61,6 49,5 36,1
1 200 25 76,4 71,5 58,7 76,4 62,6
2 150 25 62,6 51,5 59,7 62,6 35,8
3 200 15 53,3 36,9 22,6 53,3 37,9
4 150 15 47,3 13,7 36,4 47,3 29,8
5 175 27 63,5 64,2 60,8 63,5 65,8
6 175 13 52,0 30,2 52,0 52,0 41,8
7 210 20 62,3 62,0 43,3 62,3 54,4
8 140 20 48,0 49,1 35,3 48,0 51,1

A oxipropilagdo dos substratos que contém grupos hidroxilas €
acompanhada, inevitavelmente pela homopolimerizacdo do OP, a qual origina
oligdbmeros. Contudo, uma vez que ambos os componentes (o oligbmero como diol e 0
polimero oxipropilado como poliol) séo reativos relativamente & isocianatos, e néo
necessitam de ser separados no contexto da sintese de poliuretanos, onde eles tém um
papel atil, e muitas vezes, complementar (GUEDES, 2006; MENEZES, 2007;
FERNANDES et al., 2008), os polidis que apresentaram elevados teores de

homopolimeros ndo limitam sua utilizag&o.

Abaixo sdo apresentadas as superficies de resposta da influéncia do
volume de OP e temperatura de reacdo na formacdo de HMP POP para CM, CS, PC,
PM e SM, Figura 18, e comprovaram que, para todos os residuos testados, o
aquecimento da reacao de oxipropilacdo, assim como maior volume de OP, favoreceram
a formacdo de homopolimeros do mondmero usado, nesse estudo o 6xido de propileno,
0s quais sdo seguimentos hidrofobicos, formados pela inevitavel reacao de transferéncia
que ocorre nos sistemas de oxipropilacdo (GANDINI; BELGACEM, 2008).
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Figura 18. Superficie de resposta da influéncia do volume de OP e temperatura na porcentagem de homopolimero (% HMP POP) para a

oxipropilagdo dos residuos CM, CS, PC, PM e SM, respectivamente. Fonte: A autora.
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A extensdo da homopolimerizacdo de POP em relagcdo a composicdo dos
residuos brutos indicou que maiores teores de HMP POP foram encontrados para
substratos menos reativos, isto é, substratos compostos por maiores teores de lignina,
portanto maior impedimento histérico para ataque do monémero aos grupos OH dos
substratos. Os residuos testados que possuem maior quantidade de macromoléculas séo
0s CM, PC e SM, 20, 22 e 17% respectivamente, enquanto a CS possui 6% e a PM 9%
de constituintes macromoleculares (Tabela 4).

As superficies de resposta para teor de homopolimero de POP permitiram
gerar uma equacao, a qual permite prever os resultados de homopolimero para qualquer
variacdo de volume de OP e temperatura de reacdo, mantendo a relagdo 10:1 de amostra
para catalisador. As equagdes encontradas para os substratos CM, CS, PC, PM e SM

estdo dispostas no quadro apresentado na Figura 19.

Figura 19. Equacbes para porcentagem de homopolimero de poli(6xido de propileno)

para oxipropilacao dos residuos lignoceluldsicos. Fonte: A autora.

Residuos Equacdes
Lignocelulésicos
CM % HMP POP =445,8+ 12,7V + 0,25V2 - 40T + 0,01T2 + 0,03VT
CS % HMP POP =- 44,2 + 8,2V — 0,12+ 0,5T — 2,8.10°T2 - 6,4.10°VT
PC % HMP POP =-539,3 + 3,0V — 0,14V2 + 6,3T — 2,0.102T2 + 2,6.10°VT
PM % HMP POP =309 - 9,5V + 0,24V2 - 2,2T + 6,1.10°T2 + 1,6.10°VT
SM % HMP POP =444 — 14,0V + 0,23V2 - 34T + 8,3.10°T2 + 3,7.102VT

Onde: V = volume de OP em mL; T = temperatura em °C.

5.2.4. Andlise de Raios-X (DRX) para os residuos brutos CM, CS, PC, PM e
SM e os residuos solidos modificados superficialmente (RSCM, RSCS,

RSPM, RSSM) obtidos pela reacéo de oxipropilagéo.

Os residuos bifasicos monocomponentes obtidos pelas reacbes de
oxipropilacdo dos residuos lignoceluldsicos brutos foram submetidos & anélise de
difracdo de raios-x a fim de se verificar se houve mudanca no padréo dos difratogramas,
comprovando a modificagdo quimica dos residuos. Conforme os resultados obtidos para

teor de residuo modificado superficialmente, secdo 5.2.2, o RS utilizado para essa
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analise foi aquele obtido pelo experimento 6 (13 mL de OP a 175 °C) para cada
substrato avaliado (CM, CS, PC, PM e SM).

Os polimeros se apresentam na forma de longas cadeias poliméricas. Os
dominios cristalinos, chamados “cristalitos”, sdo muito menores do que 0s cristais
normais, contém imperfeicdes, e estdo interconectados com as regides amorfas, ndo
havendo uma divis&o clara entre as regides cristalinas e amorfas. (CANEVAROLO JR,
2006).

A Figura 20 apresenta um padrdo tipico de muitos polimeros
semicristalinos a base de hidrocarbonetos. Os picos agudos (Q ~ 1.52, 1.66, 2.1, etc
(A_1)) entre 22° e 23° 20 para a celulose do tipo I, surgem a partir da fase cristalina
(HOSIER, et al., 2004; MENEZES, 2007; FLAUZINO NETO, 2012) enquanto que 0s
picos muito mais amplos sob estes picos agudos surgem da ndo-cristalina ou a chamada
fase amorfa (desordenada), halo entre 18 e 19° 26. A auséncia de picos agudos em uma
ampla faixa de angulos nos difratogramas de raios-X é um teste simples e direto para a

falta de uma estrutura cristalina, o que é bastante caracteristico de materiais amorfos.

Figura 20. Modelo padrdo de difratogramas de raios-x para materiais amorfos
(modificado de HOSIER et al., 2004).
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Pelas anélises de DRX pdde-se verificar a preservacdo parcial da
estrutura cristalina original dos residuos lignocelulésicos, porém com a realizagdo da
oxipropilacdo, houve uma reducao do pico cristalino observada pela mudanca no padréo
dos difratogramas de raios-X, fato observado para todos os residuos CM, CS, PC, PM e

SM, apresentados respectivamente na Figura 21. Essa reducédo se deve, possivelmente, a
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incorporacdo de uma camada polimérica através da enxertia de OP as fibras superficiais

dos residuos brutos e também a provavel redugdo do teor de a-celulose.

Figura 21. Difratogramas de raios-X obtidos para 0 CM, CS, PC, PM e SM brutos e 0s

residuos sélidos modificados superficialmente (RSCM, RSCS, RSPC, RSPM e RSSM).
Fonte: A autora.
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Pelos difratogramas apresentados verificou-se que a CS bruta apresentou
modelo diferente dos demais residuos lignoceluldsicos, esta possui menor intensidade
nos picos associados a regido cristalina. Isto se deve possivelmente & sua composi¢do
quimica, pois este residuo foi o que possui menor teor de macromoléculas e polioses e
provavelmente maior quantidade de agucares residuais e polissacarideos de baixa massa

molar.

5.2.5. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourrier
(FTIR) para residuo bruto, os polidis e residuo sélido modificado

superficialmente, obtidos pela reacédo de oxipropilacéo.

A anélise de espectroscopia no infravermelho foi utilizada para estudar as
mudancas dos constituintes dos residuos lignocelulésicos promovidas pelas reagdes de
oxipropilacdo, atraveés da presenca, auséncia ou aumento na intensidade de picos
referentes a alguns grupos funcionais provenientes do reagente modificador.

As principais bandas que foram encontradas nos espectros que
caracterizam os residuos lignocelulésicos brutos foram as bandas em torno de 3300-
3900 cm™referente ao estiramento OH, a banda em torno de 2800-3000 cm™ associada
as ligacbes C-H aliféticas, a banda em torno de 1675-1759 cm™ associada a ligacdes
C=0 dos grupos carbonila e acetil das ligninas e hemiceluloses, as bandas em torno de
1000-1250 cm™ que podem ser associadas a ligacdes C-O, que correspondem a ligacdes
éteres presentes nas estruturas de ligninas e hemiceluloses, e a banda de 1515 cm™ que é
indicativo da presenca de lignina e pode ser atribuida a vibracdo C=C dos anéis
aromaticos de ligninas (SILVERIO et al., 2013; TEIXEIRA, 2007; GEORGES, 2011;
MENEZES, 2007).

Os espectros de FTIR (Figuras 22 a 26) revelaram caracteristicas
relevantes do processo de oxipropilacdo, em todos 0s experimentos testados, tais como:
aumento da absorcdo na regido de estiramento do CH alifatico (2800-3000 cm™) e
aparecimento de novos picos em torno de 2970 cm™ e 1375-1450 cm™ atribuido ao
grupo metila do poliol incorporado ao material; também foi possivel verificar a presenca
dos homopolimeros formados durante a reacéo de oxipropilacdo em torno de 2931 cm™:;
aumento e mudanca na regido de absorcdo do estiramento C-O (1000-1100 cm™)
relacionado a funcéo éeter proveniente da reacdo de polimerizacdo do OP (SERRANO et
al., 2010, MENEZES et al., 2009) tanto para o poliol (CMO 0-8, CSO 0-8, PCO 0-8,
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PMO 0-8, SMO 0-8) como para os RS (RSCM, CS, RSPC, RSPM, RSSM),
comprovando, neste ultimo caso, a enxertia de uma camada de polimero termopléstico
de poli(6xido de propileno) na superficie das fibras. E ainda, as amostras dos residuos
brutos apresentaram um pico na banda 1710-1730 cm™, a qual esté atribuida a vibracéo
do estiramento de carbonilas C=0 nas hemiceluloses e ligninas (BRIONES et al., 2011).
Verificou-se uma diminuigdo e até desaparecimento desta banda nos residuos
modificados superficialmente e poliois, provavelmente, devido as hemiceluloses serem
completamente oxipropiladas até o final da reacdo. Observa-se que 0s espectros de
FTIR dos polidis e RS obtidos apresentaram o mesmo perfil em todas as condi¢cdes
analisadas.

Todas estas modifica¢fes sdo atribuidas a ocorréncia da oxipropilacdo, e
também foram observados em estudos realizados com outros substratos
(ETVOUGUINA et al., 2002; MENEZES et al., 2009; SERRANO et al., 2010). Um
aspecto relevante é que o perfil dos espectros para todas as amostras é de material
lignocelul6sico, mostrando que ha presenca de celulose, lignina e polioses em todas as
amostras, seja na forma solida e fibrosa, ou na forma liquida de poliol viscoso ou no

material bifdsico monocomponente.
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Figura 22. Espectros de FTIR para CM e CMO 0-8 (a) e para CM, CMO e RS (b).

Fonte: A autora.
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Figura 23. Espectros de infravermelho para a CS antes e ap0s as reacdes de

oxipropilacdo (CSO 0-8) (a) e para 0 RS (b). Fonte: a Autora.
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Figura 24. Espectros de infravermelho para a PC antes e ap0s as reacdes de

oxipropilacdo (PCO 0-8) (a) e para 0 RS(b). Fonte: a Autora.
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Figura 25. Espectros obtidos para cada um dos polidis (PMO) (a) e para o0 RS (b)
produzidos através da reacdo de oxipropilacdo da palha de milho bruta. Fonte: A autora.
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Figura 26. Espectros obtidos para cada um dos poliois (SMO) produzidos através da

reacdo de oxipropilacdo do SM. Fonte: A autora.
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5.2.6. Analise termogravimétrica (TGA) para o residuo bruto, para os poliois
e para residuo solido modificado superficialmente, obtidos pela reacao

de oxipropilagéo.

A decomposicdo térmica dos residuos brutos, seus polidis e seus residuos
modificados superficialmente, obtidos pela reacdo de oxipropilagdo foi determinada
pela analise termogravimétrica sob atmosfera inerte de gas nitrogénio e é mostrada nos
termogramas de TGA das Figuras 27 a 31, respectivamente CM, CS, PC, PM e SM.

Através das curvas de termograma foi possivel observar que todos os
materiais avaliados em questdo apresentaram trés estagios de ocorréncia dos eventos
térmicos. O primeiro estagio ocorre na faixa de temperatura entre 25-100 °C, associado
a perda de &gua e de eventual solvente das amostras, bem como a degradacdo do
poli(6xido de propileno) presente nos materiais oxipropilados, com perda de massa em
torno de 3-10%.

No segundo estagio pode-se observar uma maior perda de massa, em
torno de 50-70%, correspondente a degradacdo térmica das moléculas lignocelul6sicas
dos residuos e do poli(6xido de propileno) (MENEZES et al., 2009a, 2009b; PAVIER;
GANDINI, 2000), portanto € o principal estagio de degradacdo e ocorreu em faixas
diferentes de temperatura para o poliol, 0 RS e o residuo bruto.

O terceiro e Ultimo estagio estd associado ao processo de carbonizagdo
das amostras e estendeu-se até 600 °C.

Pelas curvas de TGA foi possivel verificar que o comportamento da
decomposicdo térmica dos residuos brutos sofreu modificacdo apds a reacdo de
oxipropilacdo total e parcial.

Além disso, foi verificado que a temperatura de degradacdo dos residuos
bifasicos monocomponentes foi proxima aquela encontrada para o residuo bruto, o que
comprova que a estrutura deste residuo foi mantida e a modificagdo ocorreu somente na
extensdo superficial dos residuos, enquanto a temperatura de degradacédo dos poliois foi
bem abaixo daquela observada para os residuos brutos e RS.



81

Figura 27. Termogramas de TGA para o CM antes e apds as reacdes de oxipropilacao
(CMO 0-8) (a) e parao RS (b) e curva de DTG (c). Fonte: A autora.
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Figura 28. Termogramas de TGA para a CS antes e ap0s as reacOes de oxipropilacao
(CSO 0-8) (a) e para 0 RS (b) e curvade DTG (c). Fonte: A autora.
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Figura 29. Termogramas de TGA para a PC antes e ap0s as reacdes de oxipropilacao

(PCO 0-8) (a) e para 0 RS (b) e curva de DTG (c). Fonte: a Autora.
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Figura 30. Termogramas de TGA para a PM antes e ap0s as reacdes de oxipropilacao

(PMO 0-8) (a) e para o RS (b) e curva de DTG (c). Fonte: A autora.
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Figura 31. Termogramas de TGA para 0 SM antes e apos as reacdes de oxipropilacao
(SMO 0-8) (a) e para o RS (b) e curva de DTG (c). Fonte: A autora.
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As temperaturas de inicio (Tonset) de degradacdo, quando a perda de
massa € maxima (Tmax), a perda de massa (M) e o rendimento de carbonizados (RC)
obtidas das curvas de TG e DTG para CM, CS, PC, PM e SM sdo apresentados na
Tabela 8. Pode-se comprovar que a modificacdo dos residuos pela oxipropilacéo parcial
ocorreu somente em extensao superficial, pois as temperaturas de degradacao ficaram
proximas aquelas encontradas para seus respectivos residuos brutos, corroborando com
os dados de DRX, houve preservacdo parcial da estrutura cristalina original e, ainda,
pela enxertia da camada polimérica na superficie foi possivel observar uma reducéo da
temperatura de degradacdo do segundo estagio para os RS. Verificou-se também pelos
dados da Tabela 8 que os residuos com maior teor de lignina tiveram menor perda de

massa no segundo estégio.

Tabela 8. Temperatura de inicio (Tonset), temperatura de degradacdo quando a perda de
massa é maxima (Tmax), perda de massa (M) e rendimento de carbonizados (RC) para 0s
residuos brutos e seus residuos modificados superficialmente CM, RSCM, CS, RSCS
PC, RSPC, PM, RSPM e SM, RSSM obtidos pelas curvas de TGA e DTG.

Estagio 2 Estagio 3 RC
Degradacao térmica do OPP Degradacao de residuos
e das fibras celuldsicas carboénicos
Amostras
Tonset Tax M Tonset  Twmax M
\®) ‘0 @ (o (o (%) (%)
CM 262 388 60 416 440 27 1
RSCM 253 382 60 418 467 26 23
CS 261 323 50 437 475 31 2
RSCS 238 289 58 416 446 22 16
PC 263 338 55 404 423 31 7
RSPC 243 267 49 418 428 23 19
PM 258 309 54 360 481 28 1
RSPM 269 324 72 410 485 21 3
SM 208 306 55 360 486 34 2

RSSM 236 308 50 387 483 21 19
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5.2.7. Determinacao do indice de hidroxila e viscosidade dos poliois obtidos pela
reacdo de oxipropilagdo do CM, CS, PC, PM e SM.

As propriedades dos polidis obtidos foram avaliadas para determinar sua
susceptibilidade como substitutos de baixo custo dos precursores sintéticos em
formulacGes de produtos poliméricos. Nesse contexto o IOH e a viscosidade sdo fatores
importantes e de relevancia no uso desses materiais na preparacdo de espumas de
poliuretano. As Tabelas 9 e 10 apresentam os dados de IOH e viscosidade,
respectivamente, caracterizados dos polidis obtidos pelo processo de oxipropilacdo do
CM, CS, PC, PM e SM.

Uma comparacdo desses resultados com valores ja publicados na
literatura para outros materiais usados em processos de oxipropilacdo revelou que os
IOH obtidos nesses sistemas encontram-se dentro da faixa 6tima para aplicacdo como
precursores na preparacdo de espumas rigidas de poliuretanos que é de 280 a 800 mg de
KOH/g (CATETO et al., 2009; VILAR, 2005). Além disso, foram relatados valores de
IOH semelhantes para polidis preparados de Vvarios residuos de biomassa usando
condicdes similares como: bolo de colza 610 mg de KOH/g (SERRANO et al., 2010),
polpa de beterraba 200 mg KOH/g (PAVIER E GANDINI, 2000), semente de
tamarindo 779 mg de KOH/g (BRIONES et al., 2011), entre outros. Esses resultados

confirmam um alto teor de grupos de hidroxilas dessas biomassas.

Tabela 9. indice de hidroxila (IOH) em mg de KOH/g para os polidis obtidos pela
oxipropilagcdo do CM (CMO), CS (CSO), PC (PCO), PM (PMOQO) e SM (SMO).

Experimento T (°C) OP CMO CSO PCO PMO SMO

(mL)
0 175 20 376 557 394 300 416
1 200 25 461 349 381 296 415
2 150 25 390 607 388 316 392
3 200 15 413 300 386 325 374
4 150 15 402 316 382 425 407
5 175 27 280 299 411 396 344
6 175 13 547 323 399 436 406
7 210 20 550 329 410 414 412
8 140 20 275 391 421 430 393
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Tabela 10. Viscosidade (ml.g™) encontrada para os poliéis obtidos pela oxipropilacdo
do CM (CMO), CS (CS0), PC (PCO), PM (PMO) e SM (SMO).

Experimento T (°C) OP CMO CSO PCO PMO SMO
(mL)
0 175 20 4,26 1,44 10,57 1,68 0,88
1 200 25 1,74 1,65 3,27 0,20 4,83
2 150 25 6,39 8,16 13,65 17,36 20,08
3 200 15 3,33 2,27 3,79 5,45 4,38
4 150 15 8,34 6,86 9,64 6,20 9,29
5 175 27 4,84 2,54 8,21 12,30 11,51
6 175 13 3,68 4,47 2,54 1,84 16,04
7 210 20 1,62 0,95 4,16 3,87 2,25
8 140 20 13,90 4,76 10,35 29,50 16,03

As viscosidades dos materiais totalmente oxipropilados para os residuos
testados variaram de 0,20 a 4,83 ml.g®. Nurbas e seus colaboradores (2004)
encontraram viscosidade de 3,58 dl.g™* para o polimero écido poliacrilico (PAA). Foram
determinadas também as viscosidades do polietilenoglicol comercial, PEG 400, poliol
muito utilizado em formulagdes de poliuretanos, bem como do poli(oxido de propileno),
POP, cujos valores encontrados foram de 0,58 e 0,18 mL/g, respectivamente. Na
literatura foram relatados valores de viscosidade obtidos por métodos diferentes do
utilizado neste trabalho, como a viscosidade cinética medida por redmetro do tipo cone-
plate, de 500 Pa.s por PAVIER E GANDINI (2000) para polidis de polpa de beterraba,
variacdes de 43,4 a 66,5 Pa.s para diferentes materiais oxipropilados de lignina (NADJI
et al., 2005), 50 Pa.s para poliois de sementes de tamarindo (BRIONES et al., 2011).

A seguir sdo apresentadas as superficies de respostas da influéncia do
volume de OP e temperatura no indice de hidroxila e na viscosidade para oxipropilacao
dos residuos CM, CS, PC, PM e SM, Figuras 32 e 33, respectivamente e, permitiram
concluir que foram distintos para cada condi¢do testada, sendo os maiores indices
encontrados em polidis obtidos de reacbes que utilizaram altas temperaturas e maiores
volume de OP e maiores viscosidades em polidis obtidos daquelas que utilizaram
menores temperaturas de reacao, indicando que o aquecimento tendencia a transi¢cdo do
novelo polimérico do residuo bruto para uma conformacéo fibrilar o que ocasiona uma
difusdo maior do OP para reagir com grupos carboxilicos do material (NURBAS et al.,
2004).
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Figura 32. Superficie de resposta da influéncia do volume de OP e temperatura no indice de hidroxila (IOH) para a oxipropilacdo dos residuos

lignoceluldsicos CM, CS, PC, PM e SM. Fonte: A autora.
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Figura 33. Superficie de resposta da influéncia do volume de OP e temperatura no na viscosidade para a oxipropilacdo dos residuos
lignoceluldsicos CM, CS, PC, PM e SM. Fonte: a Autora.
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Experimentos viscosimétricos mostram a existéncia de uma relacédo entre
tamanho de particula, ou tamanho molar, e a viscosidade de dispersdes coloidais
inorganicas ou de solucBes macromolares. Esta relacdo torna possivel determinar a
massa molar a partir da viscosidade de solugbes macromolares diluidas, embora
amplamente utilizado, ele ndo é absoluto, visto que a viscosidade depende de uma série
de outras propriedades molares além da massa (CANEVAROLO JR, 2006).

Medidas de viscosidade de soluges s&o normalmente feitas pela
comparacdo entre o tempo de escoamento requerido para que um dado volume de
solucdo polimérica passe através de um tubo capilar, e 0 tempo requerido para o
escoamento do solvente puro. Pdde-se observar que os polidis obtidos das
oxipropilacdes parciais apresentaram maiores viscosidades que aqueles obtidos pelas
oxipropilacdes totais, isto €, os polidis provindos da oxipropilacdo parcial apresentam
maior resisténcia de escoamento que o poliol obtido da oxipropilacéo total.

Pelos graficos de superficie gerou-se uma equacdo, a qual permite prever
os resultados de indice de hidroxila e viscosidade para qualquer variagdo de volume de
OP e temperatura de reacdo, mantendo a relacdo 10:1 de amostra para catalisador. As
equac0Oes encontradas para IOH e viscosidade para os substratos CM, CS, PC, PM e SM
estdo dispostas no quadro apresentado na Figura 34.

Figura 34. Equacfes encontradas para indice de hidroxila (IOH) e viscosidade ([n])

para oxipropilacdo dos residuos lignoceluldsicos. Fonte: A autora.

Residuos Equacdes
Lignocelulésicos
CM IOH = -6846 + 268V — 4,4V2 + 55T — 0,13T2- 0,5VT
] =99.4 + 0,3V — 1,2.10-2V2 - 0,98T + 2,4.10°T2 + 7,2.10*VT
CS IOH = -6846 + 267,9V — 4,4V2 + 55T — 0,13T2 - 0,5VT
] =829 1,7V +5,9.102T2- 0,64T + 1,8.10°T2- 3,8.10°VT
PC IOH = 481,6 + 6,9V — 6,5.102V2- 1,7T + 6,0.10°T2- 2,2.102VT
[n] = -105 + 5,5V —9,1.102V2 + 0,8T — 2,1.10°T2- 9,1.10°°VT
PM IOH = 3636 — 92V + 1,5V2 - 26,3T +6,4.10°T2 + 0,16VT
[n] = 257,7 + 4,0V + 5,7.102V2 - 32T + 1,0.10%T2 - 3,3.102VT
SM IOH = 306,8 + 8,7V —0,7V2 + 0,3T — 7,0.10°T2 + 11VT
[n] = 236,5—5,9V + 0,25V2- 1,8T +5,8.10°T2- 2,1.102VT

Onde: V = volume de OP em mL; T = temperatura em °C.
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5.2.8. Caracterizacédo por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos
residuos solidos modificados superficialmente e dos residuos lignocelul6sicos
brutos.

A microscopia eletronica de varredura trata da emissdo de elétrons
secundarios e é mais amplamente utilizada para analisar a topografia da superficie de
materiais, através do exame direto da superficie externa da amostra ou a producdo de
uma superficie de fratura interna, assim sendo o MEV pode examinar com sucesso
superficies gravadas (HOSIER et al., 2004).

A preservacdo da estrutura fibrosa com a existéncia de uma capa
polimérica provinda da enxertia do OP através da reacdo de oxipropilacdo parcial do
residuo lignocelulésico pode ser vista pelas morfologias diferentes apresentadas para 0s
residuos brutos e para o residuo apds a oxipropilacdo parcial (Figura 35 — 39,
respectivamente para CM, CS, PC, PM e SM).

Ao comparar as micrografias do residuo bruto com o modificado,
verificou-se que os residuos brutos possuem uma estrutura superficial rigida, as fibras
estdo inteiras em ordem, enquanto apds a oxipropilacéo parcial, estes apresentaram uma
estrutura fibrosa aberta, em que as fibras estdo emaranhadas ligadas quimicamente a
uma camada polimérica, a qual fard o papel da matriz no caso de aplicacdo como
composito, formando uma matriz continua com as fibras em seu interior, sendo que
matriz e fibras estardo unidas por ligagdo covalente, o que provavelmente resultara em
materiais monocomponentes com propriedades superiores as exibidas pelos compositos
reforcados tradicionais (MENEZES et al., 2009).

Assim sendo, com esse material pode-se obter compdsito de matéria-
prima de fonte renovavel, uma vez que compoésitos sdo materiais resultantes da
incorporacdo de cargas reforcantes (fibras) em materiais poliméricos modificando as
propriedades finais do produto tornando-os mais resistentes do que a propria matriz
polimérica, sendo que nesse caso a prépria fibra do residuo servird como agente de
reforco (BARUD et al., 2011, PEROTTI et al., 2011, DOMINGOS, 2010; MENEZES
et al., 2009; GANDINI et al., 2005).
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Figura 35. Imagens de MEV para CM (a) Ampliacdo 500X e (c) Ampliacdo 3.600X e
RSCM (b) ampliagéo 500X e (d) Ampliacdo 3.600X. Fonte: A autora.

Figura 36. Imagens de MEV para CS (a) Ampliacdo 500X e (c) Ampliagcdo 3.600X e
RSCS (b) Ampliacdo 500X e (d) Ampliacdo 3.600X. Fonte: a Autora.
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Figura 37. Imagens de MEV para PC (a) Ampliacdo 500X e (c) Ampliacdo 3.600 X e
RSPC (b) Ampliagéo 500X e (d) Ampliagdo 3.600X. Fonte: a Autora

Figura 38. Imagens de MEV para PM (a) Ampliacdo 500X e (c) Ampliacdo 3.600X e
RSPM (b) Ampliacdo 500X e (d) Ampliacdo 3.600X. Fonte: A autora.
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Figura 39. Imagens de MEV para SM (a) Ampliacdo 500X e (b) Ampliacdo 3.600X e
RSSM (b) Ampliagao 500X e (d) Ampliagéo 3.600X. Fonte: A autora.

Os dados de FTIR, TG/DTG e MEV estdo em acordancia e mostraram a
presenca da camada termoplastica superficial nas fibras lignoceluldsicas. O material
desenvolvido neste trabalho pode ser convertido em produtos com alto valor agregado
de interesse industrial, como por exemplo, obtencdo de compdsito autorrefor¢ado, bem

como espumas rigidas de poliuretano através do poliol, para isolamento térmico.

5.3. Caracterizacdo do material oxipropilado obtido pela oxipropilagdo parcial

da celulose bacteriana.

A CB para este estudo foi adquirida pela doacéo do Instituto de Quimica
da Universidade Estadual Paulista de Araraquara-SP. A oxipropilacdo da CB consistiu
na impregnacao de 2,0 g de CB com 0,2 g de KOH e posteriormente foram adicionados
8,9 ml de OP, conforme explicitado na se¢do 4.15. O material produzido pela
oxipropilacdo parcial da CB trata-se de uma mistura de fibras de CB enxertada com uma
camada polimérica, devido a reagdo de polimerizacdo pelo ataque do monémero OP as
OH presentes na estrutura da CB, além de possuir e produtos de baixa massa molar e

oligbmeros de 6xido de propileno (OP homopolimero).



96

A Figura 40 apresenta uma proposta simplificada da reacdo que deve ter
ocorrido nas hidroxilas do substrato CB ao reagir com o OP para formar uma camada de
poliéter na superficie do substrato quimicamente ligados por ligacdes éteres.

Figura 40. Esquema simplificado da reacdo de oxipropilagdo do substrato celulose
bacteriana (ROSA, et al., 2014).
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A Figura 41 apresenta o espectro de FTIR da CB, CBO e CBOE. Quando
comparado 0 espectro os critérios relevantes sdo (i) a absorcdo aumenta na regido do

¥
I—(') —I

estiramento de alifaticos CH (2800-3000 cm™), com o aparecimento de um novo pico
em torno de 2970 cm™ associado com os grupos metilas das unidades grafitadas de OP;
(ii) 0 aumento e mudanca na absorcao na regido do estiramento C-O (1000-1100 cm™)
associado com inclusdo de grupos éter; e (iii) 0 novo pico em 1380 cm™, confirmando a
presenca de grupos CHs.

Essas mudancas espectrais confirmam o sucesso da reacdo de
oxipropilacdo. Como esperado, esses fatores foram os mais pronunciados no espectro da
CBO e da CBOE, devido a remocdo do homopolimero pelo processo de extracdo com
hexano. Em relacdo a intensidade dos picos para a CBOE, eles estdo presentes e
confirmaram a presenca de o0xido de polipropileno (POP), o qual indica que o polimero
estd aderido a superficie das fibras de CB. Comportamentos similares foram observados
em trabalhos com outros substratos (MENEZES et al., 2007 e 2009a; EVTIOUGUINA
et al., 2002; SERRANO et al., 2010).
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Figura 41. Espectro de FTIR para as amostras de celulose bacteriana antes (CB), apos a

reacdo de oxipropilacdo (CBO) e apds a extracdo com hexano (CBOE). Fonte: A autora.
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A porcentagem de homopolimero removido pela extragdo com hexano
foi de 27,5%, assim sendo, 72,5% do OP foi consumido para polimerizar as fibras
celulosicas. A extracdo com hexano foi realizada apenas para estudos propostos, entéo
ndo ha necessidade desse procedimento para aplicabilidade do novo material compdsito
bifasico monocomponente (MENEZES et al. 2009b; GANDINI et al. 2005) obtido pela
oxipropilacdo parcial da CB.

As curvas de TG e termogravimetria derivada (DTG) da CB, CBO e
CBOE estdo apresentadas na Figura 42 (a) e (b), respectivamente. O comportamento da
decomposicéo térmica mudou apods a oxipropilacdo parcial e também pelo processo de
extracdo. A extensdo de perda de massa da amostra em relagdo a temperatura da
degradacédo térmica foi associada com os passos mostrados na Tabela 11. O primeiro
estagio esta associado com a evaporacdo de agua presente em todas as amostras. O

segundo estagio esta relatado a degradacao térmica do homopolimero de OP; e entdo as
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fibras de CB sdo termicamente mais estaveis que as outras amostras e seus termogramas
ndo apresentam essa etapa. Devido & auséncia do homopolimero de OP, no segundo
estagio, a resisténcia térmica da CBOE ¢ apreciavelmente maior comparada A CBO.
Adicionalmente, neste estagio a extensdo da perda de massa para CBO (20%) é
notavelmente maior que CBOE porque na amostra o0 homopolimero de OP (2%) que
ndo estdo covalentemente ligados as fibras de CB foi removido pela extracdo com
hexano. Esse valor de perda de massa para a CBO (20%) foi prdximo a porcentagem de

homopolimero removido pela extracdo com hexano (27,5%).

O terceiro estagio corresponde a degradacdo térmica do POP e da fibra
de CB. Devido a alta fragilidade térmica do POP enxertado durante a reacdo de
oxipropilacdo, a curva de DTG da CBO e CBOE apresentou um ombro no lado

esquerdo do pico principal, o qual soma para a pirolise da celulose.

Figura 42. Curvas das amostras antes (CB) e ap6s oxipropilacdo (CBO) e ap6s a
extracdo com hexano (CBOE) de TG (a) e DTG (b). Fonte: A autora.
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Tabela 11. Temperatura de inicio (T onset), de degradacdo quando a perda de massa €
maxima (T max), Perda de massa (PM) e rendimento de carbonizados (RC) obtidas das
curvas de TG e DTG para CB, CBO e CBOE.

Estagio 1 Estagio 2 Estagio 3 Estéagio 4 RC
Evaporacao de Degradacao Degradacéo Degradacéo de
agua térmica do HMP  térmica do OPP residuos
e das fibras carboénicos
celulosicas

T T PM T T PM T T PM T T PM (%)
onset max (%) onset max (%) onset max (%) onset max (%)
G (°O) G (°C) G (°0) (G (°O)

CB 25 50 43 - - - 290 358 72,5 411 - 69 163
CBO 25 47 72 88 137 20 223 344 53,1 403 - 61 141
CBOE 25 51 57 138 147 2 188 353 72,1 430 - 63 145

As curvas de DSC estdo apresentadas na Figura 43. A CB ndo apresentou
temperatura de transicdo vitrea (Tg), uma vez que sua Tg é proxima a sua temperatura
de degradagédo (~250 °C) enquanto para CBO foi observado o aparecimento de uma
transicdo relatada para a transicao vitrea em torno de -48 °C. Na amostra CBOE, mesmo
com a extracdo do homopolimero OP, foi possivel observar a presenca de Tg na mesma
regido, mas com pico em menor intensidade. A presenca de Tg na amostra CBOE esté
atribuida a aderéncia de POP na superficie da fibra de CB. Estes resultados também
mostraram que houve formacdo de uma folha termopléstica de POP na superficie do
substrato provavelmente aderida quimicamente por ligacdo covalente devido a reacdo de

oxipropilacao.
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Figura 43. Curva de DSC das amostras antes (CB), ap0s a oxipropilacdo (CBO) e ap0s
a extracdo com hexano (CBOE). Fonte: A autora.
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Os graficos de DRX da CB, CBO e CBOE estdo apresentados na Figura
44. Esses modelos sdo tipicos de materiais semicristalinos com um amplo halo amorfo e
pico cristalino (FLAUZINO NETO et al, 2013). Pode ser visto que o pico para a
estrutura original cristalina da CB (celulose tipo 1) foi preservado, mas apos a reacdo de
oxipropilacdo, houve uma reducdo da cristalinidade checada pelas mudancas na difracéo
modelo, as quais foram de picos bem definidos na amostra CB para picos pouco
definidos nas demais amostras (CBO e CBOE) e com aumento dos halos amorfos. Isto
ocorre devido a presenca do POP, o qual quando grafitado na superficie das fibras
promove a reducdo parcial da estrutura original semicristalina da CB. Foi possivel
concluir que, apesar da reducédo da cristalinidade, a estrutura da CB foi preservada. As
intensidades dos picos para a CBOE sdo mais altas que para CBO, devido a remocéo do

homopolimero de OP, que é essencialmente amorfo.
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Figura 44. Difratogramas de Raios-X para as amostras antes (CB), apds a oxipropilacao

(CBO) e apos a extragdo com hexano (CBOE). Fonte: A autora.
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As micrografias de MEV da CB, CBO e CBOE sdo apresentadas na
Figura 45 (a), (b) e (c), respectivamente. Através das imagens de MEV, foi possivel
observar a presenca de uma camada polimérica termoplastica (a qual é composta por
POP e homopolimero de OP) na superficie das fibras. Adicionalmente, foi possivel
verificar que essa camada para a CBO € maior que CBOE, uma vez que homopolimero

esta presente apenas na primeira.

Comparando as micrografias de MEV mostradas na Figura 45, é possivel
notar que a estrutura de CB foi preservada mesmo ap0s a reacdo oxipropilacdo
(MENEZES et al. 2007 e 2009a; SERRANO et al. 2010). Isto esta de acordo com 0s
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dados da analise dos raios-X e confirmou a formacdo da camada termoplastica do poliol
na superficie do substrato.

Figura 45. Imagens de MEV para CB (a), CBO (b) e CBOE (c). (Ampliagéo 3.000X).
Fonte: A autora.

As fibras oxipropiladas quando submetidas ao processo de presséo

guente sobre temperatura acima da temperatura de fusdo da camada termopléastica da
superficie levara a obtencao de uma matriz polimérica reforgada continua com a fibra da
CB, resultando em um composito. Nesse material compdsito o elemento de reforco
(fibras) esta covalentemente ou quimicamente ligado a matriz e devido a isso, pode
apresentar melhores propriedades mecéanicas (MENEZES et al. 2009b; GANDINI et al.
2005).

Os dados de FTIR, TG/DTG, DSC e MEV estdo em acordancia e
mostram a presen¢a da camada termopléstica superficial nas fibras de celulose mesmo
apos a extracdo de homopolimero de OP. O material desenvolvido pela oxipropilacao
parcial da CB pode ser convertido em produtos com alto valor agregado de interesse

industrial, como por exemplo, obtencéo de composito autorreforgado.
5.4. Custo das reacdes de oxipropilagéo

Para cada reacdo de oxipropilacdo foi feito o calculo de gasto
energético somado ao custo dos reagentes, a fim de se determinar qual dos

experimentos seria 0 melhor indicado em termos econdémicos.

Os calculos foram feitos de acordo com a equacdo 13 apresentada na
secdo 4.20 e os valores obtidos encontram-se na Tabela 12, abaixo.
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Tabela 12. Custo de obtencédo de produtos oxipropilados para cada tempo de reacao das
oxipropilagdes dos residuos lignoceluldsicos e celulose bacteriana.

Experimento Tempode OP(mL)/ KOH(g)/ Poténcia Custo total
Reacdo (h)  Valor em Valor em (Kwh) / em R$
R$ R$ Valor em
R$

CM
0 100 20/2,13 0,5/0,09 2,88/1,75 3,97
1 140 25/2,75 0,5/0,09 4,02 /2,45 5,29
2 130 25/2,75 0,5/0,09 3,74 12,27 511
3 60 15/1,65 0,5/0,09 1,73/1,05 2,79
4 60 15/1,65 0,5/0,09 1,73/1,05 2,79
5 240 271297 0,5/0.09 6,90/4,19 7,25
6 60 13/1,43 0,5/0,09 1,73/1,05 2,57
7 70 20/2,13 0,5/0,09 2,01/1,22 3,44
8 90 20/2,13 0,5/0,09 2,59/1,57 3,79

CS
0 100 20/2,13 0,5/0,09 2,88/1,75 3,97
1 100 25/2,75 0,5/0,09 2,88/1,75 4,59
2 210 25/2,75 0,5/0,09 6,04 / 3,67 6,51
3 110 15/1,65 0,5/0,09 3,16/1,92 3,66
4 60 15/1,65 0,5/0,09 1,73/1,05 2,79
5 200 271297 0,5/0.09 5,75/3,49 6,55
6 60 13/1,43 0,5/0,09 1,73/1,05 2,57
7 100 20/2,13 0,5/0,09 2,88/1,75 3,97
8 70 20/2,13 0,5/0,09 2,01/1,22 3,44

PC
0 70 20/2,13 0,5/0,09 2,01/1,22 3,44
1 90 25/2,75 0,5/0,09 2,59/1,57 4,41
2 70 25/2,75 0,5/0,09 2,01/1,22 4,06
3 60 15/1,65 0,5/0,09 1,73/1,05 2,79
4 60 15/1,65 0,5/0,09 1,73/1,05 2,79
5 150 271297 0,5/0.09 4,31/2,62 5,68
6 50 13/1,43 0,5/0,09 1,44/0,87 2,39
7 60 20/2,13 0,5/0,09 1,73/1,05 3,27
8 60 20/2,13 0,5/0,09 1,73/1,05 3,27
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Tempode OP(mL)/ KOH (g) / Poténcia Custo total
Reacdo (h)  Valorem Valor em (Kwh) / em R$
R$ R$ Valor em
PM R$
0 100 20/2,13 0,5/0,09 2,88/1,75 3,97
1 180 25/2,75 0,5/0,09 5,18/3,15 5,99
2 120 25/2,75 0,5/0,09 3,45/2,10 4,94
3 100 15/1,65 0,5/0,09 2,88/1,75 3,49
4 100 15/1,65 0,5/0,09 2,88/1,75 3,49
5 160 271297 0,5/0.09 4,60/2,80 5,86
6 100 13/1,43 0,5/0,09 2,88/1,75 3,27
7 150 20/2,13 0,5/0,09 4,31/2,62 4,84
8 115 20/2,13 0,5/0,09 3,31/2,01 4,23
SM
0 120 20/2,13 0,5/0,09 3,45/2,10 4,13
1 110 25/2,75 0,5/0,09 3,16/1,92 4,76
2 120 25/2,75 0,5/0,09 3,45/2,10 4,94
3 80 15/1,65 0,5/0,09 2,30/1,40 3,14
4 50 15/1,65 0,5/0,09 1,44 /0,87 2,61
5 180 271297 0,5/0.09 5,18/3,15 6,28
6 40 13/1,43 0,5/0,09 1,15/0,70 2,22
7 80 20/2,13 0,5/0,09 2,30/1,40 3,62
8 60 20/2,13 0,5/0,09 1,73/1,05 3,27
CB
1 70 8,9/0,98 0,2/0,03 2,01/1,22 2,23

Analisando os dados da Tabela 12, pode-se concluir que o custo
energético esta diretamente relacionado ao tempo de reacdo, portanto, quanto menor o
tempo de reacdo, menor sera o gasto com energia. Além disso, o OP é um reagente
caro e, portanto, a quantidade usada em cada experimento também foi determinante
para o custo final. Nesse contexto o experimento mais indicado para obtencdo de
poliol (oxipropilagdo total) € aquele que produziu boa converséo de substrato a menor
custo, experimento 3 (15 mL de OP a temperatura de 200 °C), e o residuo mais
indicado é a palha de cana-de-agUcar, pois apresentou boa conversdo do substrato em

menos tempo de reacdo. Além disso, nesse experimento € possivel obter os dois
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produtos: o poliol viscoso e o residuo modificado superficialmente, que podem ser

usados separadamente.

E para obtengdo do material bifdsico monocomponente é indicado o
experimento 6 (13 mL de OP a temperatura de 175 °C) da reacdo de oxipropilagdo do
SM, por ser o substrato que apresentou maior teor de residuo modificado
superficialmente em apenas 40 minutos, apresentando, portanto, menor custo em

relacdo a gasto de energia e de reagentes na reacdo de oxipropilacéo parcial.

A obtencédo de um produto com valor agregado a partir desses residuos e

da CB pode valorizar essas matérias-primas até entdo desvalorizadas.
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6. CONCLUSAO
Foi possivel verificar atraves das caracterizagBes quimicas de todos 0s
residuos (CS, PC, PM, SM e CM) que eles podem ser utilizados como matérias-primas
para a producdo de polidis através da reacdo de oxipropilacdo, uma vez que todos
apresentaram na sua constituicdo grupos hidroxilas, comprovados pela técnica de FTIR,
sendo um componente necessario para a realizacdo das reacdes. Além disso, 0s
espectros de FTIR dos polidis permitiram a comprovacdo da obtencdo destes poliois

pelas modificagdes quimicas dos residuos brutos através das reacdes de oxipropilacao.

As caracterizagdes dos polidis foram realizadas com base no teor de
residuos solidos resultantes sem reagir, teor de homopolimeros e indice de hidroxilas,
mostrando que as condi¢bes que utilizaram menores volumes de OP apresentaram
maiores teores de residuo sélido ndo convertido em poliol e menor teor de
homopolimeros de OP formados durante a reacdo de oxipropilacdo, uma vez que o OP

que determina a extensdo da reacao.

Os indices de hidroxilas encontrados para todos os polidis encontram-se
dentro da faixa dos poliois poliéteres comerciais, mostrando que é possivel a utiliza¢éo
de polidis provenientes de fontes renovaveis, como os residuos lignocelulésicos CS, PC,
PM, SM e CM, em aplicacdes industriais para fabricacdo de poliuretanos, adesivos,

elastdmeros, entre outros.

A andlise dos termogramas dos polidis mostrou que estes apresentaram
menor temperatura inicial de degradacdo se comparada com 0s residuos brutos, porém
os residuos solidos convertidos parcialmente apresentaram temperatura inicial de
degradacdo semelhante ou acima da encontrada para os residuos brutos. Tanto os poliois
obtidos nas condicBes que apresentaram maiores teores de residuo sélido modificado
superficialmente quanto os RS analisados apresentaram cerca de 20% de massa residual
a 600 °C.

Foi obtida uma camada termoplastica em torno da fibra celulésica pela
reacdo de oxipropilagdo parcial dos residuos lignocelulosicos e da CB, assim, um novo
composito bifasico monocomponente foi obtido para cada residuo estudado assim como
para a CB. Neste novo composito, construido por modificagdo quimica da camada

externa das fibras, o elemento de reforco (fibras) esta covalentemente ligado a matriz e
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hd uma boa adesdo interfacial com esta. Este novo material pode ser usado para a
producdo de filmes continuos de compasitos por simples prensagem a quente podendo,

entdo, ser usado em diferentes aplicagdes.

Através da oxipropilacdo parcial dos residuos lignocelulésicos obteve-se
dois produtos, o primeiro um poliol viscoso composto de copolimeros de poli(oxido de
propileno) e moléculas provenientes deste residuo lignocelulosico (celulose, lignina e
polioses) com caracteristicas adequadas para ser usado em formulagdes de poliuretanos
e o0 segundo um residuo sélido fibroso modificado superficialmente com a enxertia de
uma camada de polimero termoplastico de poli(6xido de propileno), que pode ser
empregado na preparacdo de compositos. Portanto a oxipropilacdo parcial pode ser uma
alternativa para ampliar o leque de aplicacfes dessas fontes renovaveis visando atribuir

valor a esses residuos lignocelulosicos.

Para obtencdo de poliol viscoso composto de copolimeros de POP ¢é
indicado a condicdo determinada para o experimento 3 (15 mL de OP a temperatura de
200 °C) e o residuo PC, pois esta condicdo foi a que apresentou baixo teor de residuo
solido modificado superficialmente indicando maior conversdo dos materiais CS, PC,
PM, SM e CM, em menor tempo, portanto foi a condigdo de menor custo. A CB ndo foi

avaliada para oxipropilagéo total.

Em relagdo a oxipropilacéo parcial, é indicado o experimento 6 (13 mL
de OP a temperatura de 175 °C) e o residuo SM, pois esta condicao foi a que apresentou
alto teor de residuo bifasico monocomponente em menor tempo e condi¢do de menor

custo.

E importante enfatizar que esse tipo de processo traz conotacdes de
quimica verde porque ndo necessita de manipulacdo de solventes e de geracdo de VOC.
Além disso, nenhum dos procedimentos de separacéo ou purificacdo sao requeridos para
0 subsequente material ser utilizado, fornecendo assim, um produto com valor agregado
a partir de matéria-prima encontrada em abundancia e principalmente proveniente de

fontes renovaveis.
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7. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

A partir do que foi desenvolvido neste trabalho, sugere-se como

continuidade:

e Estudo de compositos de matriz de cimento reforcada com fibras

lignoceluldsicas modificadas pela oxipropilacao parcial;

e Estudo de cimento asfaltico de petroleo modificado por copolimeros
elastoméricos tipo poliésteres, produzidos com poliois derivados de biomassa,
glicerina e diacidos carboxilicos, reforcado com residuos lignoceluldsicos, para

aplicacdo na pavimentagédo de baixo fluxo de trafego.
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