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1. INTRODUCAO

O poliuretano (PU) é considerado um polimero utilizado em adesivos,
espumas, revestimentos entre outros produtos, sendo compostos por derivados
de petroleo. Entre os elementos que formam o PU, o biopoliol apresenta em torno
de 60-70% de sua composi¢ao (DELUCIS et al. 2018).

Diante disto, materiais lignoceluldsicos compostos principalmente por lignina,
celulose, extrativos e hemicelulose, s&o recursos naturais e renovaveis,
geralmente coletada de residuos agricola, devido seu preco, disponibilidade e
rapidez de produgdo, tornando-se alternativa devido ao esgotamento de
combustiveis fosseis. Esses materiais sdo amplamente utilizados para produgao
de subprodutos de alto valor agregado, como biocombustiveis e produtos
quimicos (SATIADA et al. 2024).

Dentre as biomassas surge a palha de milho, considerada um residuo
agricola abundante e de baixo custo, resultante da colheita do milho que, no
ultimo ano segundo a CONAB (2024) obteve uma producédo nacional de 110
milhdes de toneladas. Além de ser usada como fonte lignoceluldsica também é
utilizado como silagem para gado, adubo organico, biogas e revestimento para
construcao civil (SOUZA, 2023).

No processo de produgao dos biopoliois, a conversao da biomassa, no caso
a palha de milho, ocorre pelo método da liquefagcdo. Método muito utilizado por
ser um processo que utiliza baixas temperatura, pressao atmosférica, alto
rendimento, solvente e catalisadores adequados, durante a liquefagao a biomassa
€ misturada com os solventes e aquecida para ocorrer a despolimerizagao do
material lignocelulésico (RAMOS et al. 2023).

O objetivo deste estudo é avaliar o impacto de diferentes catalisadores
variando o tipo de glicerina na producédo de biopoliol a partir de liquefagao de
palha de milho, para futuras aplicagbes em adesivos e espumas rigidas e
elasticas de PU.

2. METODOLOGIA

A pesquisa foi realizada no Laboratério de Propriedades Fisicas da Madeira
da Universidade Federal de Pelotas. Para o estudo foi utilizado palha de milho,
coletada em uma plantacao no interior de Pelotas/RS. Apds a colheita da palha
ela foi moida em moinho de facas (tipo Willey) (TAPPI T 264, 2007), peneirada
com uma peneira de 60 mesh/ABNT e em seguida encaminhada para estufa com
circulagdo de ar para secar e depois de seca foi acondicionada em camara
climatizada a 65 °C e 25% de umidade.
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A liquefacdo do biopoliol foi obtida variando o tipo de glicerina e o
catalisador. No primeiro momento foi realizada a liquefagcdo com polietilenoglicol
#400 (Dinamica P.A.), glicerina bruta (doada pela OleoPlan/ Veranopolis-RS)
variando o catalisador &cido latico (Exodo P.A.) e &acido sulfurico (Synth P.A.)
utilizando 3% para ambos catalisadores. Em outro momento foi realizada com
glicerina (Synth P.A.) e acido sulfurico.

Os reagentes foram adicionados em baldo 3 bocas e levados ao
aquecimento até 160 °C, apds chegar nessa temperatura foi adicionada 10
gramas de amostra e deixado sob refluxo por 1 hora. Logo depois, o balao foi
encaminhado para o banho de gelo para cessar a reagcédo, em seguida, o biopoliol
ja formado foi filtrado com auxilio de acetona (Exodo P.A.) e depois foi
rota-evaporador para recuperar a acetona.

O biopoliol foi caracterizado quanto ao numero de acidos (nA) e 0 numero
de hidroxilas (nOH), pelo método de titulacdo de acordo com a norma ASTM
D974 e ASTM D4274, respectivamente. Para o teor de acidos foi dissolvido 1 g de
biopoliol em 50 ml de solvente (1,4-Dioxano/agua, 4:1) e titulada com solucgéo 0,1
M de KOH em etanol. Ja o numero de hidroxilas foi determinado com a dissolugao
de 1 g de biopoliol em 25 ml de reagente (28,75 g de anidrido ftalico dissolvido em
175 ml de piridina) em refluxo por 1 h a 115°C, apds foi adicionado 50 ml de
piridina no condensador. A solucao foi titulada com hidréxido de sodio 2 M. As
titulacbes foram realizadas em duplicata. A viscosidade do biopoliol foi
determinada utilizando um viscosimetro Brookfield DV |1+.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante a liquefagdo do material lignocelulésico, as substancias acidas
podem aumentar, devido as condi¢des de reagdes de oxidacdo dos carboidratos e
da lignina (El-barbary e Shukry, 2008). Os dados apresentados na Tabela 1,
revelam os teores de acidos de biopolidis em diferentes amostras, com valores
especificos para PMGCAS (poliol com glicerina comercial e acido sulfurico) (86,38
mg KOH/g), PMGBAS (poliol com glicerina bruta e acido sulfurico) (66,36 mg
KOH/g) e PMGBAL (poliol com glicerina bruta e acido latico) (19,06 mg KOH/g).

HU (2014) em seu estudo utilizando glicerina bruta e acido sulfurico, obteve
valor de 19,5 mg KOH/g, valor abaixo (66,36 mg KOH/g) do encontrado nesse
estudo. O aumento do indice de acidez dos biopoliois durante a liquefagao, se da
principalmente pela oxidagdo dos polissacarideos ou pela despolimerizagdo dos
componentes da biomassa (LEE et al. 2000). Ja CUI et al. (2017) obteve valores
variando de 1,06 a 6,05 mg KOH/g utilizando glicerina bruta, o alto valor de nA
pode ser explicado pela composigdo da matéria prima, contendo lignina, sujeita a
reacdes de oxidacdo. Da mesma forma, a palha do milho contém polissacarideos
que também sdo suscetiveis a oxidagdo. DANESHVAR et al. (2019) em seu
processo de liquefagdo obteve valor variando de 24,12 a 70,12 mg KOH/g, teor
abaixo ao encontrado neste estudo.

Tabela 1: Propriedades do produto liquefeito.

Poliol nA nOH Viscosidade
(mg KOH/g) (mg KOH/qg) (mPa.s)
PMGCAS 86,38 414,09 40

PMGBAS 66,36 198,36 102
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PMGBAL 19,06 393,06 148,5

*PMGCAS: poliol com glicerina comercial e acido sulfurico. PMGBAS: poliol
com glicerina bruta e acido sulfurico. PMGBAL.: poliol com glicerina bruta e
acido latico. nA: numero de acidos. nOH: teor de hidroxilas.

Os grupos OH dos biopolidis sdo essenciais para a produgdo do PU. Os
valores de hidroxilas e do indice de acidez influenciam na resisténcia desses
produtos (DANESHVAR et al. 2019). O biopoliol liquefeito com glicerina bruta e
acido latico (PMGBAL) obteve um numero de hidroxila de 393,06 mg KOH/g, valor
um pouco acima ao encontrado por (EL-BARBARY e SHUKRY, 2008) e abaixo
(660,08 mg KOH/g) ao encontrado por SILVA et al. (2019) em seu estudo
utilizando as mesmas condi¢des de liquefacao.

DANESHVAR et al. (2019) em seu estudo utilizando as mesmas condi¢cdes
de tempo, temperatura e concentragao de catalisador (3%) obteve valor de 187,93
mg KOH/g valor semelhante ao encontrado para o biopoliol PMGBAS (198,36 mg
KOH/g) utilizando o mesmo catalisador. J& MISHRA et al., (2010) teve como
resultado valores variando de 200 a 406 mg KOH/g utilizando acido sulfurico
como catalisador, semelhante ao encontrado no biopoliol PMGCAS de 414,09 mg
KOHY/g, valor similar ao encontrado por HILMI et al. (2023). Os melhores biopoliois
para uso em adesivos e espumas sao aqueles que possuem valores de hidroxilas
variando de 300 a 600 mg KOH/g ( CATETO et al. 2009).

A viscosidade é considerada uma propriedade de suma relevancia para o
biopoliol, por ser um fator importante em sua empregabilidade. SILVA et al.,
(2019) em seu biopoliol, liquefeito com acido latico obteve valor de 148,8 mPa.s
mesmo valor encontrado neste estudo para o biopoliol PMGBAL (148,5 mPa.s).
Para os biopoliois liquefeitos com acido sulfurico os valores de viscosidade
diminuiram para 40 e 102 mPa.s, esses valores sao inferiores aos encontrados
por RAMOS et al. (2023) e SILVA et al. (2019). Diante disto, verifica-se a
necessidade de novos adesivos a base de biopoliois para substituir os poliois
derivados de fontes petroquimicas.

4. CONCLUSOES

A partir dos biopoliois obtidos com palha de milho, conclui-se que:

O biopoliol utilizando glicerina bruta e acido latico apresentou propriedades
como nA, nOH e viscosidade adequadas para a producéo de adesivos e espumas
de poliuretano.
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