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RESUMO

Este estudo investigou a utilizagdo de poliol de lignina Kraft na produgédo de espuma
rigida de poliuretano (RPUF) e a expansao sob confinamento como estratégia para
incrementar suas propriedades. Para a producéo do poliol, a lignina Kraft em pé foi
incorporada (15 m%) a uma mistura 4:1 de PEG-400 e glicerina, que foi aquecida por
micro-ondas. Em seguida, RPUF foram produzidas por expansao livre e sob
confinamento a uma taxa de restricdo de 25% em relagdo ao volume de crescimento
livre. A caracterizagdo das RPUF consistiu em medi¢gdes de densidade aparente,
ensaio mecanico de compressao paralela a dire¢ao de crescimento e por absorgao de
agua. Os resultados foram analisados estatisticamente utilizando testes Anova,
seguidos de testes de médias. A RPUF confinada teve propriedades mecanicas
superiores, menor grau de densificagdo e uma estrutura celular mais uniforme em
comparagao as espumas expandidas livremente. O confinamento na fabricagéo foi
considerada uma estratégia eficaz para melhorar propriedades das RPUF, com
potencial para aplicagdbes como nucleo de painéis sanduiche, para protecdo em

embalagens industriais e armazenamento de eletronicos.

3607


mailto:amico@ufrgs.br

Palavras-chave: Lignina, micro-ondas, poliol, lignina, espuma confinada, nucleo de

sanduiche.

INTRODUGAO

Atualmente, a lignina é um residuo da industria de papel que € majoritariamente
queimada para producédo de energia. Nos ultimos anos, a modificagdo quimica da
lignina para seu uso na preparagao de poliuretanos, acrilatos, epoxis, misturas de
polimeros e compdsitos tem recebido consideravel atengdo (1). Ha uma expectativa
crescente de que alguns produtos a base de petréleo possam ser substituidos por
derivados de lignina (2).

A liquefagdo é considerada uma forma eficiente de converter biomassa em
polidis com alto teor de grupos hidroxila reativos. Esse processo € geralmente
realizado em altas temperaturas com reagentes e catalisadores com reatividade
suficiente para os componentes da biomassa (1,3). Em particular, aplicagdo do
aquecimento por micro-ondas na liquefagao é considerado interessante pela menor
poluicdo e tempo necessario para a reagao de liquefacédo, que pode passar de horas
a minutos (4). O uso de micro-ondas na liquefacdo da biomassa lignocelulésica iniciou
para a madeira (5). A radiagcéo pode acoplar diretamente a energia micro-ondas com
as moléculas presentes na mistura de reacdo através da polarizagao dipolar e
conducéo ibnica, aquecendo os materiais a nivel molecular (6). Além de aquecimento
mais rapido e eficiéncia energética, oferece economia de espago e controle preciso
do processo (7).

Materiais a base de poliuretano (PU), como espumas, adesivos e elastémeros,
estdo entre os principais produtos de maior valor agregado derivados de polidis (3).
Muitos autores tém reportado RPUF com desempenho mecanico interessante, que
esta associado a grande quantidade de células abertas (8,9), além de altos indices de
anisotropia e baixa densidade linear de células (10,11). As espumas com estrutura
formada por células fechadas sdo normalmente mais rigidas, sendo amplamente
utilizadas sob pisos para aumentar a resisténcia a umidade, ou como isolamento
térmico em edificios, enchimento em materiais de construgéo leves, protecéo contra
impactos em embalagens e componentes automotivos, e em aplicacbes maritimas
devido a sua baixa absor¢do de agua. Uma maneira tipica de atingir RPUF de alto
desempenho mecanico é realizar uma expansido sob confinamento, alcancando a

super-compactagao (12), ou seja, restringir o volume disponivel para a expansao da
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espuma sob pressdao, causando uma aceleracdo da reagao entre o poliol e o
isocianato, resultando em uma estrutura celular mais uniforme e intacta.

Embora existam alguns resultados na literatura referentes a RPUF derivados
de polidis de base vegetal (8,13,14), ndo ha trabalhos envolvendo polidis obtidos com
lignina. Nesse contexto, este estudo visa investigar o uso de confinamento da espuma
para obter incremento em propriedades higroscépicas e térmicas de RPUF obtidas

com poliol derivado de lignina.

MATERIAIS E METODOS

O p6 de lignina Kraft obtido, doravante chamado de KL, foi gentiimente doado
pela empresa Suzano Papel e Celulose (Brasil), que obteve este produto por um
processo semelhante ao método Lignoboost®, a partir do licor negro gerado na fabrica.
Para produzir o poliol, foi utilizada uma proporcao de 80/20 (p/p) (PEG-400/glicerina)
e 15 m% de lignina adicional em um micro-ondas de sintese (modelo MARS 6®, marca
CEM Corporation) ajustado a 160 °C e 600 W por 5 min sob agitacao constante. Os
produtos quimicos foram selecionados e preparados como descrito em um estudo
anterior do grupo (2). Apds o tempo de reacéo, o sistema de resfriamento do reator foi
ativado para resfriar o recipiente para 50 °C.

Posteriormente, uma mistura de poliol (66.97 p/g), surfactante (1.88 p/g) e
catalisador (0.37 p/g) foi homogeneizada por agitagdo mecanica a 1000 rpm por 2 min.
O MDI polimérico (68.82 p/g) foi adicionado manualmente a mistura vagarosamente e
entdo toda a mistura foi vertida em um molde de aco inoxidavel. O molde era
internamente revestido com papel pardo e na tampa havia 4 orificios para permitir a
exaustado de parte dos gases formados durante a polimerizagéo, mas nao de material
so6lido para o exterior. A quantidade de MDI polimérico foi ajustada para manter uma
razdo NCO/OH de 1.3. Apdés a moldagem, o RPUF foi permitido pds-curar a
temperatura ambiente por duas semanas.

Para comparagao, uma RPUF com um grau de confinamento de 25% foi
produzida utilizando uma quantidade de mistura de reacao suficiente para preencher
125% do volume total no mesmo molde, que foi fechado. Essa espuma foi denominada
neste trabalho de RPUF25%.

A densidade aparente (dimensdes: 5,0 cm x 5,0 cm x 2,5 cm, sendo a menor
na diregdo de crescimento da espuma) foi determinada conforme a norma ASTM

D1622. Esses mesmos corpos de prova foram testados em compressdo (Emic,
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modelo 23-5D) a uma velocidade de 2,5 mm/min, seguindo a norma ASTM D1621, e
a resisténcia a compressao foi registrada em 13% de deformacgéo. A absorg¢ao de agua
foi medida com base no ganho de peso de amostras cubicas (lados de 25 mm) imersas

em agua destilada a temperatura ambiente (20 °C) por até 300 min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A densidade aparente da espumas confinadas teve um decréscimo em relagao
a espuma expandida livremente, isto €, ndo-confinada (Figura 1a). Para explicar o
resultado de menor densidade em espumas confinadas, € possivel que o
confinamento tenha influenciado a cinética de formacdo das bolhas de maneira
distinta. Uma possivel explicagdo é que, em condi¢cdes confinadas, a restricdo do
volume pode ter gerado um ambiente de pressao elevada, promovendo uma maior
retencao de CO, dentro das bolhas nucleadas. Como resultado, ao invés de uma
compactagao das bolhas, pode ter ocorrido uma coalescéncia mais eficiente,
formando bolhas maiores que se expandiram até o limite do espacgo confinado. Esse
fendmeno teria gerado uma espuma com células maiores e, consequentemente, uma
densidade menor do que o esperado.

Além disso, o confinamento pode ter limitado a dissipagao do calor gerado pela
reacao exotérmica, intensificando o processo de formagao de CO, e ampliando a taxa
de expansao das bolhas. Dessa forma, o confinamento, em vez de compactar a
espuma, facilitou a criacdo de uma estrutura de baixa densidade. Resultados similares

foram relatados em estudos antecedentes (15,16).

Figura 1. Densidade aparente (a) e resisténcia a compressao (b) das RPUF.
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Apesar da redugao da densidade nas espumas confinadas, verificou-se um
aumento significativo na resisténcia a compressao (Figura 1b). Isso poderia ser
atribuido ao fato de que o confinamento, embora tenha permitido a formacgao de uma
estrutura com menor densidade, contribuiu para um melhor controle da cinética da
reagao de expansao, equilibrando a formacao de bolhas e promovendo uma estrutura
celular mais estavel e uniforme, com resisténcia mecéanica maior. Com isso, a
resisténcia especifica, que é a relacdo entre resisténcia a compressao e densidade,
aumentou de forma ainda mais expressiva.

O aumento percentual na resisténcia a compressdo observado foi muito
superior aos incrementos comumente relatados na literatura para espumas
confinadas, sugerindo que o processo de confinamento melhorou a distribuigdo do
CO; e a uniformidade da estrutura celular, ao invés de apenas restringir a expansao
(17,18). Aresisténcia a compressao da espuma de expansao livre estava muito baixa,
possivelmente devido a formacao de células muito grandes e irregulares (figura 2), o
que fragilizou sua estrutura. Com o confinamento, a reagdo quimica parece ter
evoluido mais adequadamente, limitando a formagdo de bolhas excessivamente

grandes e resultando em uma rede celular mais coesa e resistente.

Figura 2. Espuma de crescimento livre (RPUF) (a) Espuma confinada a 25%
(RUPF25%) (b).
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(b)

O RPUF nao-confinado mostrou uma absor¢gao de agua maior ao longo do
tempo, atingindo um maximo de aproximadamente 140% apds 6 h de imersao,
estabilizando apés isso (Figura 3). Ja o RPUF confinado teve um perfil similar, embora
os niveis de ganho de massa sejam significativamente menores e a estabilizagéao
tenha ocorrido em =70% apos 5 h. Este comportamento menos interessante da
espuma nao-confinada pode ser atribuido a sua estrutura mais aberta, porosa e
heterogénea, que facilita a penetragcdo da agua (19,20). Assim, considerando sua
menor resisténcia em relagdo a espuma confinada, pode-se presumir que o
confinamento conduz também a um maior nimero de células fechada, levando a um

menor ganho de massa na absorgéo de agua.

Figura 3. Ganho de massa da RPUF em ensaio de absor¢do de agua.
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CONCLUSAO

Os resultados deste estudo demonstram que o confinamento durante a
formacao de espumas rigidas de poliuretano (RPUF) impactou positivamente suas
propriedades mecéanicas, mesmo com a reducao na densidade aparente. O aumento
significativo na resisténcia a compressao, superior ao comumente reportado na
literatura, sugere que o confinamento permitiu um melhor controle da cinética de
reacao e da formacao de bolhas, resultando em uma estrutura celular mais coesa e
estavel. A resisténcia especifica melhorou mais ainda, evidenciando os efeitos
positivos do confinamento. Além disso, as espumas confinadas apresentaram uma
menor absorgdo de agua, atribuida a sua estrutura mais fechada. Futuros estudos
podem focar na otimizagdo do grau de confinamento, explorando o equilibrio ideal
entre pressao interna, controle da reacdo quimica e distribuicdo do CO,, a fim de
desenvolver RPUF com propriedades mecéanicas e de absorcdo de agua ainda

melhores para aplicagdes que exijam alto desempenho.
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EXPANSION UNDER CONFINEMENT IN RIGID POLYURETHANE FOAMS WITH
LIGNIN-BASED POLYOL

Abstract

This study investigated the use of Kraft lignin polyol in the production of rigid
polyurethane foam (RPUF) and the expansion under confinement as a strategy to
enhance the properties of RPUFs. For the polyol production, powdered Kraft lignin was
incorporated (at a proportion of 15 wt%) into a 4:1 mixture of PEG-400 and glycerine,
which was then heated using microwave irradiation. Subsequently, RPUFs were
produced by free expansion and under confinement with a 25% restriction rate (relative
to the free growth volume). The characterisation of the RPUFs consisted of apparent
density measurements, mechanical compression tests parallel to the growth direction,
and water absorption kinetics. The results were statistically analysed using ANOVA
tests, followed by mean comparison tests. It was observed that the confined RPUF
exhibited superior mechanical properties, a lower degree of densification, and a more
uniform cell structure compared to the freely expanded foams. These findings suggest
that confinement during the manufacturing process can be an effective strategy to
improve the properties of RPUFs of interest, offering potential for applications in
various areas such as sandwich panel cores, industrial packaging protection, and

electronics storage.

Keywords: Lignin, microwaves, polyol, lignin, confined foam, sandwich core.
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