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Abstract

The depletion of oil reserves along with its price fluctuation and its environmental impact has led to
the research and development of alternatives for synthesizing polymers from bio-based raw materials. The
polyurethane adhesives are polymers formed by the polyaddition of polyols and diisocyanates. Polyols can
be obtained through different types of raw materials. Vegetable oils are an abundant, renewable and alter-
native feedstock for polyols synthesis since they are constituted by triglycerides with different types of fatty
acids. The fatty-acids have carbon-carbon double bonds and carboxyl groups/ester linkages, which can be
converted to hydroxyl groups. In this study, the bio-based polyols were synthesized from wastes such as used
cooking oils and also (4)-limonene, lycopene and a — pinene. The production of bio-based polyols reduces
the amount of waste that needs to be treated before its final destination, besides it is more advantageous
economically and environmentally. The bio-based polyols were synthesized in one single step by a performic
acid epoxidation in situ and opening the epoxides with water at different reaction times, at a temperature
of 65 °C and atmospheric pressure. The obtained polyols were analyzed using Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Proton Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (‘H NMR) and the refractive index.
The number of hydroxyl groups of the polyols was determined between 129 to 215 mg KOH / g. With these
polyols, polyurethane adhesives were synthesized and after the glue tests, they proved to be applicable in the

Footwear industry.

Keywords: Cooking oil; Natural waste; Polyols; Polyurethane adhesives; Footwear industry.






Resumo

As colas de poliuretano sdo polimeros formados pela adi¢cdo de polidis e di-isocianatos. Os polidis atu-
almente utilizados sdo derivados do petréleo e os poliisocianatos apresentam problemas relacionados com a
sua toxicidade. Com a previsdo de esgotamento das reservas de petréleo aliada a flutuacdo dos pregos e ao
impacto ambiental, surge a necessidade de desenvolvimento de alternativas, nomeadamente, novos polimeros
com base em matérias-primas de origem natural, ou resultantes da reutilizacdo, ou reciclagem de residuos e
mais ecoldgicos e sustentaveis.

Os Oleos vegetais sdo uma alternativa abundante e renovavel, uma vez que sdo constituidos por triglice-
rideos que contém diferentes tipos de acidos gordos que incluem na sua estrutura ligacées duplas carbono-
carbono e grupos carboxilicos/ ésteres que podem facilmente ser convertidos em grupos hidréxilo. Neste
estudo sintetizaram-se polidis através do aproveitamento de residuos, tais como 6leos usados, residuos de
tomates, (4)-limoneno e a — pineno. Os polidis foram preparados por epoxidacdo com acido perfémico pre-
parado in situ e abertura dos epdxidos com agua, em um unico passo, com diferentes tempos de reacdo, a
temperatura de 65°C e a pressdo atmosférica. Os polidis obtidos foram caracterizados recorrendo a Espectros-
copia de Infravermelho com Transformada de Fourier, a Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do
Protdo (‘*H RMN) e ao indice de refracfio. Identificaram-se poliéis com quantidade de grupos hidroxilo entre
os 129 a 215 mg KOH/g. Com estes polidis sintetizaram-se colas de poliuretano, que testadas se comprovou
terem aplicabilidade na industria do calcado.

Palavras-Chave: Oleos alimentares; Residuos naturais; Polidis; Colas de Poliuretano; Industria do Calcado.






Indice

[Lista de Tabelas| ii
iv
G {c Abrevi | vi
[Lista de Abreviaturas| vii
1
[I.1 Contexto e Enquadramentol . . . . . . . . o v i ittt it e e e e e e e e 1
(1.2 Metodologial . . . . .. .. . e e e e 2
[1.3 Estrutura da DI1SSertacao|. . . . . . . . .. .t i it it e e 2
2_Colasl 3
[2.1 Propriedades Adesivasdas Colas|. . . . . . . ... . .. e 3
2.1.1 Adesan € COeSA0| . . . . . v v vttt e e e e e e e e e e 3

[2.1.2  Interacao Adesivo-Substrato| . . . . . .. ... .. L L 4

2.1.3 Teorlasda Adesaol . . . .. ... ... . 5

[2.1.4 Metodos de Aplicacdo das Colas| . . .. .. ... .. ... 5

215 EnsajosdeAdesdol . .. ... ... ... ... 5

[2.1.6 Classificacao das Colas| . . . . . . ... e 6

|2.1.7 Vantagens e desvantagensdousodecolas| . . ... .. ... ... .. .. . . . 7

[2.2  Polimeros de Poliuretano obtidos através de Oleos Vegetais| . . . ... ................ 7
[2.2.1 Obtencio do Poliol por Epoxidacio de Oleos Vegetais| . . . . . ................ 9

[2.2.1.1 Influéncia da temperatura e do tempo de reacao na conversao das ligacoes |

| duplas| . ... e 11
2.2.1.2 Cinéticada Reacao|. . . . . . v v v i it e e e e e e e e e 11

222 Tsocianatos] . ... ... .. ... 13

[2.3 Colasnaindustriado calcado|. . . .. .. ... ... . 14
[2.3.1 Componentes dos SAPAtOS| . . . . v v v v vt e e e e e e e 14

[2.3.2  Tipos de Adesivos Utilizados|. . . . . ... ... . . e 15

|3 Matérias primas potenciais| 17
1 Oleos Alimentares Usados] . . . . . . v vt o i it e e e e e e e 17
[3.1.1 Caracterizacao do fluxo de OAU e Sistemade Recolhal . . . . ... ... ........... 18

[3.1.2  Alteracoes Provocadas pelo Processo de Fritural . . . .. ... ... ... .. ......... 19

[3.1.2.1 Transferénciade massaedecalor] ........................... 19

[3.1.2.2 ReacO0es qUIMICAS|. . . . . . . o v vttt e et e e e e 19

[3.2 Outros Residuos] . . . . . . oot i e e 22



|4 Parte Experimental|
.1 _Sint POliOis]. . . . . o e

[4.1.1 Matérias Primas: Oleos Vegetais| . . . . ... ... ...t .

[4.1.2 Matérias-Primas: Outros Residuos| . . . ... ... .. ... . ... ...
4.2 Determinaciio do Valor Acido e da quantidade de Grupos Hidroxilo] . . ... ............

[4.3 Caracterizacao dos Polidis|. . . . . . . . . .. e
|4.4 Sintese das Colas de Poliuretano (PUR)| . . . . .. . . . . . . it
[4.4.1 Testesde Colagem| . . . . . . . .. .. i e

[5.1.1 Rendimento do Processo de Sintese| . . ... ... ... ... ...
[5.2 Quantidade de Grupos Hidréxilo e Valor Acido| . . . . . oo ottt e e
[5.3 Indice de REfracio] . . . . oo v oot et e e e e
[5.4 Espectroscopia de Infravermelho|. . . . . ... ... ... L o

[5.5 Ressonancia Magnetica Nuclear| . . . .. ... ... ... .. . .. . . . .. e

[5.7 Testesde Colagem| . . ... .. .. . ..

|6 Aplicacao Industriall

......................................................

6.1.1 Sintese em Laboratorio vs Sintese Industrial| . . . ... .....................

16.1.2  Dimensionamento dos EQUIPAMENtOS| . . . . . . v v v v v v it e e e

[6.1.2.1 Tanques, Separadores e Reator] . . . .. ... ... ...t

16.1.2.2  Sistema de AGItacao| . . . . . . . .ot e e e e e

16.1.2.3 Colunade Destilacaol . .. ... ... ... .t

[6.2 Avaliacdo ECONOmICAl . . . . . . . . . . it e e e e e e e

6.2.1 Estimativa do Investimento Totall . . . ... ... ... ... ... ... . .. ...

6.2.1.1 Investimento FIXO| . . . . . . ot i i it e e e

16.2.1.2 Capital Circulante] . . . ... ... ... .. . . e

6.2.1.3 Juros Intercalares| . . .. ... ... .

16.2.2  Custos de Producao| . . . . . . . . ot e e e e

[6.2.21 CustosdeFabricol. . . . .. ... ... ..

16.2.2.2  Despesas Gerais|. . . . . . v v v vt e e e e e e e e

.2.3 Analise de Rentabilidade| . . . . .. ... ... . . .. .. e

[6.2.3.1  Ponto CIItICO|l . « v v v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

16.2.3.2 Plano de Exploracao|. . . . . . . . .. . e e

[7_Conclusao e Trabalho Futurol

[A_Anexo Al
B B

ii

25
25
28
28
30
32
32
33

35
35
37
38
40
40
50
53
55

57
57
57
58
59
60
61
62
62
62
64
65
66
66
67
71
71
72

77

83

87



Lista de Tabelas

[2.1 Proporcio das diferentes cadeias de acidos gordos presentes nos 6leos vegetais [[1]].| . . . . . . . 8
[2.2  Constantes cinéticas da reacio de epoxidacido do dleo extraido das sementes de uva [2]].] . ... 13
[3.1 Propriedades e composicdo dos 6leos alimentares usados [I3]]/. . . . . ................ 17
[3.2  Quantidade de acidos gordos (g) presentes em 100 mL de oleo alimentar| . . . . ... ...... 18
[4.1 Marcas dos reagentes utilizados na sintese dos polidis.| . . . . . ... ... .. ... ... ... 27
[4.2 Dados para o ajuste do procedimento experimental do oleo alimentar novo (6leo alimentar |
novo (OAN)], usado (0leos alimentares usados (OAU)) e muito usado (0leo alimentar muito |
usado (OAMU)) e oleo novo de linhaca (6leo de linhaca novo (OLN).| . .. ... ......... 28

[4.3 Calculos efetuados para determinacdo da quantidade de reagentes. . . . . ... ... ....... 30
[4.4 Quantidades de reagentes.) . . . . . . . . i it e e e e e e e e e 30
[4.5 Marcas dos reagentes utilizados na determinacao da quantidade de grupos hidroxilo.| . . . . . . 32
[4.6 Percentagem massica da quantidade de diisocinato a adicionar aos polidis.| . ........... 33
[5.1 Rendimento do processo de sintese dos poliois atraves de diferentes tipos de matérias primas e |
com diferentes tempos de reacdo.*ns nao sintetizado, *qr quantidade residual| . . ... ... .. 38

[5.2 Valores acido e quantidade de grupos hidrdxilo presentes nos poliois sintetizados atraves dos |
Oleos alimentares Vegetais.| . . . . . . . it e e e e e 39

[5.3 Resultados dos testes de colagem.| . . . . . ... ... ... 56
[6.1 Balanco de massa das correntes 1 a9 emton/h. . .. ... ... ... . L Lo . 59
[6.2 Balanco de massa das correntes 10 a 18 ton/h.|. . . ... ... ... . .. ... . . ... ... 59
[6.3 Dimensoes dos EQUIPAMENTLOS.| . . . . v v v v o vt i e e e e e e e e e e e e e e 60
[6.4 Dimensoes do Sistema de AgItacao.| . . . . . . . ottt e e e 61
[6.5 Resultados da destilacao em um andar de equilibrio.| . . .. ... ... . ... ... . L. 62
[6.6 Preco do Equipamento Base.| . . . . . . ... e e 63
[6.7 Parcelas do Investimento Fixo.] . . . . . . .. . ... L 63
[6.8 Meétodos utilizados para o calculo do capital circulante.| . ... .................... 65
loranualdevendas. . . . ... ... ... e 65

[6.10 Evolucao da taxa de ocupacao ao longo da vida util do processo.|. . . .. .............. 66
[6.11 Amortizacoes e depreciacoes de acordo com o tempo de vida util de cada parcela do capital |
COTPOTEO € INCOTPOTEO.| « « v v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 67

[6.12 Amortizacoes/depreciacoes de acordo com os anos de vida tutil do processo.f. . . . ... ... .. 67
[6.13 Encargos Financeiros relativos ao Capital Alheiof. . . . ... ... ... ... . ... .. .. 67
[6.14 Custos de Producao para os anos de 2020 e 2021.[ . . . . . . . .. .. .. ..o 68
[6.15 Custos de Producao para os anos de 2022 e 2023.] . . . . . . . . ... i e 68
[6.16 Custos de Producao para os anos de 2024 e 2025.] . . . . . . . . . .. i e 69
[6.17 Custos de Producao para os anos de 2026 € 2027.[ . . . . . . . . . .. . L o 69
[6.18 Custos de Producao para os anos de 2028 € 2029.[ . . . . . . . .. .. .. L. 70
[6.19 Plano de Exploracao entre 2019 e 2021.[ . . . . . . .. .. .. L o 73
[6.20 Plano de Exploracao entre 2022 € 2024.[ . . . . . . .. .. L 73

iii



[6.21 Plano de Exploracdo entre 2025 e 2027.[ . . . . . . . ... e 74
[6.22 Plano de Exploracao para os anos de 2028 e 2029.f . . ... ... ... ... o oL 74

IA.1 Indices de refracio dos polidis sintetizados| . . . . ... .. ... 85

iv



Lista de Figuras

[2.1 Representacao das forcas de adesao e coesdo existente entre dois substratos unidos por um |

| AdESIVO.] . . v e e e e e e e e e e 4

[2.2 Diferentes tipos de molhabilidade dependentes do angulo de contacto entre a interface solido- |

...................................................... 4

[2.3  Os trés principais testes efetuados a juntas adesivas. A) teste de tracdo, B) ensaio de desliza- |

| mento e C) teste de descascamento [[4]].] . . . . ... ... . 6
[2.4 Estrutura generica de uma molecula de triglicerideo . . . . . .. ... ... oL 8
[2.5 Estrutura quimica genérica das moleculas de acidos gordos presentes nos oleos vegetais.|. . . . 9
[2.6  Mecanismo de sintese do acido performico. . . . ... ... ... ... .. ... 10
[2.7 Mecanismo de hidroxilacao das duplas ligacoes| . . . . .. ... ... . L. 10
[2.8 Conversao das ligacoes duplas em funcdo da temperatura e do tempo de reaccao. Adaptado |

[ de 2 e 11
[2.9 Extensdo da reacéo de epoxidacdo do o6leo de soja a diferentes temperaturas [|5].. . . . ... .. 12
[2.10 Estrutura quimica dos isocianatos usados na producio de poliuretanos [6]].| . . .. ... ... .. 14
[2.11 Constituicao tipica do SAPALO.f. . . . . v o v i it e e e e 15

[3.1 Diferenca de coloragao entre (a) 6leo alimentar novo (OAN) e (b) éleo alimentar usado (OAU) [|7]].| 19

[3.2 Mecanismo da hidrdlise de uma molecula de triglicerideo.. . . . . ... ... ... ....... 20
[3.3 Mecanismo de oxidacio térmica. Adaptadode [|8].| . .. ... ... ... ... ... ... .. ... 21
[3.4 Representacao da estrutura molecular dos principais grupos formados durante o processo de |
| fritura. Adaptadode [|8] . . . . . . . 21
[3.5 Formacao de volateis e triglicerois de cadeia curta através da cisao de hidroperoxidos. Adaptado |
[ de B e e 22
[3.6 Estrutura do (+)-limoneno.| . . . . . . . . .. e 22
[3.7 Estrutura do licopeno.| . . . . . . . . L 23
[3.8 Estrutura do o —pinemno.| . . . . . . . i e e e e e e 23
[4.1 Montagem Experimental para a sintese dos poliois.| . . ... ... ... . ... ... . ... ... 25
[4.2  Montagem Experimental para a sintese dos poliois com aquecimento em banho de oleo de silicone.| 26
[4.3 Mistura reacional no fimdareacao.. ... .. ... ... .. . ... 26
[4.4 Extracdo dafase Orgamica.. . . . . . . . ... 27
[4.5 Evaporacao do éter dietilicono rotavapor.|. . . . .. ... ... .. 27
[4.6 Extracdo de (+)-limoneno por destilacao por arrastamento de vapor do oleo de laranja| . ... 29
[4.7 Tomates secos e moidos.]. . . . . . . . . L 29
[4.8 Montagem experimental para extracao do licopeno a partir de tomate. . . . .. ... ....... 29
[4.9 Montagem experimental para o procedimento de titulacao.| . . ... ... ... .. .. .. ... 31
[4.10 Amostra titulada para determinacao do valor acido.|. . . . . . . ... ... ... L. 31
[4.11 Amostras preparadas em triplicado.|. . . . . ... .. ... L 31
[4.12 Aplicacao da amostrade colanopapel.|. . . . ... ... L o o oo 33
[4.13 Extremidades do papel coladas.| . . ... ... ... ... 33
[4.14 Amostras com papel descolado com e semrasgo.|. . . . ... ... .. .. ... .. 34




[4.15 Teste de colagem com aplicacdo de temperatura.|. . . . . .. ... ... ...

[5.1 Poliol sintetizado a partir do (+)-limoneno com 5h dereacao.| . ... ................

34

36

[5.2  Poliois sintetizados com 3h de reacao e a partir de OAN, OAU e OAMU, da esquerda para a direita.| 36

[5.3 Poliol sintetizado com 4h de reacao e a partirde OAN.| . . . . .. .. ... ... .. ... .. ...

[5.4 Rendimento da sintese dos poliois em funcao do tempo de reacdo.f. . . . . ... ... .......

[5.5 Evolucao do indice de refracao (indice de refracdo (n,)) com o tempo de reacdo.| ... ... ..

36
37
40

|5.6 Espetro |Infraverme ho com Transformada de Fourier (FTIR)lao 6leo alimentar novo ilOK Nli, do |

| oleo alimentar usado (OAU)), do 6leo alimentar muito usado (OAMU) e do dleo de linhaca novo

| (OLND . v e e 41
[5.7 Espetro [FTIR| das amostras de poliol sintetizadas a partir do 6leo novo (a) e a sua respetiva |
| ampliacao (D). . . . . . . o e 43
[5.8 Espetro [FTIR| das amostras de poliol sintetizadas a partir do 6leo usado (a) e a sua respetiva |
| ampliacao (b). . . . . . . 44
[5.9 Espetro [FTIR|das amostras de poliol sintetizadas a partir do 6leo muito usado (a) e a sua res- |
| petiva ampliacao (b).|. . . . . . . o L e 45
[5.10 Espetro|FTIRIdas amostras de poliol sintetizadas a partir do 6leo de linhaca (a) e a sua respetiva |
| ampliacao (b).] . . . . . . . e 46
[5.11 EspetrgFTIR|das amostras de poliol sintetizadas a partir de (4)-limoneno (a) e a sua respetiva |
| ampliacao (b).| . . . . . . L e e 47
[5.12 Espetro [FTIR| das amostras de poliol sintetizadas a partir de o — pineno (a) e a sua respetiva |
| ampliacao (b). . . . . . . . 48
5.13 Espetro |[FTIR| das amostras de poliol sintetizadas a partir de |OAN| |OA! AMU| e [OLN[ e dos
| polidis da CIPADE.| . . . . . . . . e e 49
[5.14 Espetro [FTIR| dos poliois da CIPADE, onde o poliol 1 € o especifico para a adicao de MDI e o |
| poliol 2 paraaadicao de TDL| . . . . . . . o i i e e 49
[5.15 Espetro 'H RMN dos diferentes tipos de 61€os.| . . . .. ..............ouurinn.... 50
[5.16 Espetro "H RMN do|OAN|e dos polidis sintetizados a partir deste 6leo com 1h e 5h de reacio.. 51
[5.17 Espetro "H RMN do|OAU| e dos polidis sintetizados a partir deste éleo com 1h e 5h de reacdo|. 51

[5.18 Espetro "H RMN do|OAMU]e dos polidis sintetizados a partir deste éleo com 1h e 5h de reaciio| 52

[5.19 Espetro "H RMN do|OLN|e dos polidis sintetizados a partir deste 6leo com 1h e 5h de reacdo.|. 52
[5.20 Esquema reacional de sintese das colas de poliuretano| . . . ... ................... 53
[5.21 Colas de poliuretano sintetizadas a partir do poliol obtido através de OAN e com a adicao de |
| TDI e MDI, da direita para a esquerda.| . . . . . . . . ..ttt ittt e e 54
[5.22 Colas de poliuretano sintetizadas a partir do poliol obtido através da reacdo de 1h com OAU e |
| com a adicao de TDI e MDI, da direita para esquerda.]. . . . . . . .« oot v v vt v v v v 54
[5.23 Cola de poliuretano sintetizadas a partir do poliol obtido através da reacao de 3h com OLN e |
| comaadicaode MDL| . . . . . .. e e e 54
[5:24 Espetro[FTIR[das colas de poliuretano com MDI e TDI e do poliol[OAU[5R]. . . . . ... ... .. 55
[6.1 Flowsheet do processo sugerido para a sintese do poliol a nivel industrial| . ............ 58
[6.2  Reator agitado de dimensoes standart numa turbina de disco (Rushton) com 6 pas.| . . ... .. 60
[6.3 Comparacao dos valores de investimento fixo obtidos através do trés metodos utilizados.|. . . . 64
[6.4 Comparacao dos valores do capital circulante determinados atraves de trés métodos.| . . . . . . 65
[6.5 Parcelas doInvestimento Totalll. . . . ... ... ... .. .. . . 66
[6.6 Representacao do Ponto Critico do Processo.| . . ... ... ... ... .. ... ... 71

vi



Lista de Abreviaturas

ny, indice de refracdo. [vi, [32] [40]
1K mono-componente. [I3]

2K bi-componentes.

ABS acrilonitrilo butadieno-estireno.

AGL é4cidos gordos livres.

C=C ligacdes duplas carbono-carbono.

EA energia de ativacio.

EVA acetato de vinilo.

FTIR Infravermelho com Transformada de Fourier. [vi
KOH hidréxido de potdéssio.

ns nio foram sintetizado. 38

OAMU dleo alimentar muito usado. [iii} [vi}

OAN J4leo alimentar novo. fiii [vi] [28] [40]

OAU dleos alimentares usados. [iii) [vi]
OH grupos hidroxilo. !

OLN 6leo de linhaca novo. [iii} [vi}

PA poliamida.

PCP policloropreno.

PS poliestireno.

PUR poliuretano.
PVC cloreto de polivinilo.

qr quantidades residuais.
SBR borracha de estireno-butadieno.

THF tetrahidrofurano. [30]
TPU poliuretano termopldstico.

TR borracha termopléstica.

VA valor 4cido. [9]

vii






Introducao

1.1 Contexto e Enquadramento

As preocupacdes ambientais e o aumento do preco do petrdleo tém conduzido ao desenvolvimento de
materiais com matérias primas de origem natural e renovavel. Os 6leos vegetais sdo as fontes de matéria
prima renovaveis com maior potencial de sintese de materiais poliméricos devido as suas propriedades. Os
poliuretanos sdo uma classe de polimeros extremamente versateis tanto em relagéo as suas propriedades como
as possiveis aplicacdes. A sua sintese baseia-se essencialmente na adi¢éo de isocianatos a polidis, podendo a
sua estrutura ser adaptada conforme as especificacdes do polimero final. Os tipos de isocianatos utilizados a
nivel industrial sdo limitados, no entanto existe uma vasta gama de poli6éis que podem ser utilizados e que
sdo essencialmente obtidos através de derivados do petréleo. Os polidis estdo na origem da versatilidade dos
poliuretanos, sendo também possivel preparar polidis a partir de fontes naturais de matéria prima. Os 6leos

vegetais sdo uma das principais fontes de matéria prima para a sintese de polidis ecoldgicos.

Os dleos vegetais tém na sua estrutura triglicerideos cujos acidos gordos mais comuns sdo o acido palmi-
tico (C16:0), o acido estedrico (C18:0), o acido oleico (C18:1), o acido linoleico (C18:2) e o acido linolénico

(C18:3). A reatividade dos dleos vegetais deve-se a presenca de ligacdes éster, de [ligacdes duplas carbono

carbono (C=C)|e a presenca de|grupos hidroxilo (OH)| Os grupos|OH|sdo os mais importantes para a sintese de
polidis. Apesar de j4 existirem alguns tipos de 6leos vegetais com grupos[OH|na sua constitui¢do (como acon-

tece com o Oleo de ricino), a maioria dos 6leos ndo apresentam estes grupos e tém que ser funcionalizados. O
método mais comum de funcionalizacfo ¢ a epoxidacdo das ligacdes[C=C|e abertura dos grupos epéxido com
recurso a nucledfilos. Esta reacdo pode ser efetuada em um tnico passo ou em varios passos, utilizando-se
como fonte de ligacdes|[C=C| os 6leos vegetais de soja, ricino, jatropha, uva, linhaca, colza, amendoim, entre
outros. Os nucledfilos mais comuns sdo a agua, o metanol, o glicol, o 1,2-propanodiol e o 1,3-propanodiol,
podendo esta reacdo ser efetuada na presenca ou auséncia de catalisador [|6,/9-13]].

O objetivo do estudo desenvolvido no dmbito desta dissertacdo de mestrado ¢ a reutilizacdo de residuos,
em particular os residuos de éleo alimentar, para a producdo de poliuretanos com vista a sua aplicacdo na
inddstria do calcado como cola.

Os 6leos alimentares usados sdo constituidos essencialmente por dleos vegetais e podem ser obti-
dos a partir dos sectores doméstico, industrial e HORECA ("Sector de atividade relativo aos empreendimentos
turisticos, ao alojamento local, e aos estabelecimentos de restauracio e bebidas"). Nos sectores doméstico e
HORECA os dleos alimentares sdo utilizados no processo de fritura dos alimentos e no sector industrial estdo
essencialmente associados a preparacdo e conservacdo dos alimentos.



O consumo dos Oleos alimentares gera uma grande quantidade de residuos. Em Portugal, os residuos
de OAU tém como principal destino a rede de esgotos, originando problemas na canalizacdo e problemas de
desempenho e funcionamento das ETAR (Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais), aumentando a carga
poluente dos efluentes, o consumo de energia e os custos operativos de limpeza e manutengdo. Outro destino
dos ¢é a deposicao ilegal em aterros, acabando por atingir os lencéis de dgua e contaminar os solos,
originado problemas ambientais e de satide publica. Outra alternativa é a queima que provoca a libertagéo
de substancias téxicas e compostos organicos volteis para a atmosfera. E necessario o desenvolvimento de
préticas de gestdo dos residuos de [OAU| mais eficientes e com menor impacto ambiental, por exemplo, o seu

uso como matéria prima renovavel.

Os principais desafios associados a utilizacdo dos como matérias primas sdo a obtencao dos residuos
e a determinacéo da sua composicdo. Atualmente existem diretivas que regulamentam a recolha, transporte e
tratamento destes residuos por empresas licenciadas, no entanto, sdo de cariz voluntdrio. A recolha seletiva de
OAU|centra-se essencialmente no setor HORECA e industrial, existindo um grande défice no setor doméstico.

Esse défice deve-se a falta de consciencializagio e educacgio das pessoas e a falta de oledes nos localidades.

1.2 Metodologia

Neste trabalho, prepararam-se colas de poliuretano para serem utilizadas na industria do calcado, a partir
de polidis de origem natural. Estes polidis foram sintetizados recorrendo a epoxidacio das ligacoes
presentes nos acidos gordos dos dleos alimentares usados e abertura de epéxidos, num tnico passo. Investigou-
se a composicdo dos 6leos alimentares de diferentes tipos e marcas existentes no mercado, e sintetizaram-
se os polidis com diferentes tipos de dleos alimentares e com diferentes tempos de fritura. Foram também
utilizados outros residuos, assim como, o (+)-limoneno isolado a partir do dleo de laranja industrial, o licopeno
proveniente da extracdo de residuos de tomate e o a — pineno. Estes compostos encontram-se presentes
nas cascas de laranja, nos tomates e na resina dos pinheiros, respetivamente, sendo residuos habitualmente

produzidos em Portugal através de atividades agricolas.

Face a necessidade de reciclagem de grandes quantidades de residuos e de producéo de colas para o sector
industrial, efetuou-se um scale-up do mecanismo utilizado no laboratdrio e fez-se uma avaliacdo econdémica

para verificar, logo numa fase inicial de implementacéo deste tipo de processo, a sua rentabilidade.

1.3 Estrutura da Dissertacao

A dissertacéo esta dividida em sete capitulos. Depois da Introducéo, é estudada a quimica e fisica das colas,
as matérias primas mais comuns que sdo utilizadas e o seu papel na industria do calcado. No terceiro capitulo
apresentam-se as matérias primas potenciais para a formulacdo de colas mais ecolédgicas, tendo em conta a
pesquisa bibliografica efetuada. No quarto e quinto capitulo descrevem-se as metodologias utilizadas para
sintese e avaliacdo dos polidis e das colas de poliuretano e os principais resultados obtidos. No sexto capitulo
foi desenvolvido o processo de scale-up e a avaliagdo econémica tendo como abordagem a implementacdo do
processo numa fabrica que ja produza poliéis. Por fim, no tltimo capitulo apresentam-se as conclusées obtidas
com este trabalho e apresentam-se sugestdes de trabalho futuro com vista ao desenvolvimento e otimizacdo
de processos de preparacdo de colas mais ecoldgicas, a partir de diversos tipos de matérias primas e residuos
abundantes no nosso pais.



Colas

As colas tém diversas aplicabilidades na sociedade atual. Tém a capacidade de unir diferentes tipos de
materiais entre si e sdo definidas como materiais ndo-metélicos capazes de ligar sélidos através de ligacoes a
superficie, onde a ligacdo possui uma forca interna adequada (coesdo). Pode ser utilizada a denominacéo de

“adesivo”, que corresponde a designacdo genérica de colas, pastas, gomas e agentes de ligacdo [4,14]].

Existem varios tipos de matérias primas a partir das quais se podem obter as colas. Podem ser de origem
natural como, por exemplo, resina extraida das arvores, ou serem sintetizadas industrialmente a partir de
compostos derivados do petréleo, tal como o polietilenoglicol. As matérias primas que ddo origem as colas
influenciam as suas propriedades e limitam a sua aplicabilidade, tanto ao nivel dos materiais a colar como a
finalidade do objeto colado. Por isso, € necessario ter em consideragédo qual a finalidade da cola no momento de
escolha dos produtos a partir dos quais serd sintetizada. Atualmente, a industria procura solugdes ecoldgicas
para a manufatura de colas, devido ao esgotamento das reservas mundiais de petréleo e ao impacto ambiental
dos produtos derivados de compostos petroliferos. Os materiais de origem natural, ou o reaproveitamento de
residuos, aumentam a eficiéncia dos recursos energéticos e hidricos e diminuem o impacto no ambiente. Tém
sido desenvolvidos diversos estudos para que se produzam colas de origem natural que tenham durabilidade
e desempenho semelhante ao das colas sintéticas.

Neste capitulo serdo exploradas as propriedades das colas que influenciam a escolha das matérias primas,
posteriormente, sdo analisadas as colas obtidas através de residuos e de dleos vegetais e, por fim, analisada a
importancia das colas num sector industrial especifico, a industria do calcado.

2.1 Propriedades Adesivas das Colas

2.1.1 Adesao e Coesiao

A adesao ¢é a atracdo fisica entre o adesivo e as superficies dos diferentes materiais sélidos, substratos,
que se pretendem colar. A coesdo € a atracdo fisica entre as moléculas constituintes do adesivo [|14]]. Quando
se separam os substratos colados podem existir falhas adesivas ou coesivas. As falhas adesivas verificam-se
quando a superficie do substrato fica limpa, isto é, o adesivo nfo tem afinidade com o material constituinte
do substrato. As falhas coesivas ocorrem quando o substrato se separa mas fica com adesivo na superficie.
A falha ocorre porque as forcas de coesdo entre as moléculas do adesivo néo sdo suficientemente fortes para
suportar a juncao.

Na Figura 2.1, pode observar-se um esquema representativo das forcas de adesdo e coesdo existente entre

dois substratos quando estes se encontram unidos por um adesivo.
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Figura 2.1: Representacdo das forcas de adesdo e coesdo existente entre dois substratos unidos por um adesivo.

2.1.2 Interacdo Adesivo-Substrato

A interagdo entre o adesivo e o substrato depende da intensidade das forgas de adesdo e coesdo anterior-
mente referidas, que estdo diretamente relacionadas com a facilidade do adesivo se espalhar e penetrar na
superficie do material. Uma forma de determinar a afinidade do adesivo ao substrato é através do angulo de

contacto entre estes, que determina a molhabilidade da superficie pelo adesivo [[15]].

O adesivo e o substrato constituem uma interface sélido-liquido, sendo o dngulo de contacto,6, caracte-
rizado pelo angulo entre a superficie sdlida e a tangente a superficie do liquido, na linha de contacto com o
solido. Por convencéo é medido na fase liquida e pode ser determinado pela Equacéo de Young [[16]. Segundo
Thomas Young, no equilibrio tem-se:

Yas = Tis +ven® 2.1)

Yas>Y1s € Yar Sdo as forcas de tensdo entre as interfaces gas-sélido, liquido-sélido e gas-liquido, respetiva-
mente. A Figura 2.2 ilustra varias situacoes de molhabilidade, verificando-se um aumento da molhabilidade

da direita para a esquerda, devido a uma diminui¢do do dngulo de contacto.
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Figura 2.2: Diferentes tipos de molhabilidade dependentes do dngulo de contacto entre a interface solido-
liquido.

A afinidade do adesivo pelo substrato serd tanto melhor quanto maior for a molhabilidade e, consequen-
temente, menor for o 4ngulo de contacto. Para assegurar a aderéncia dos adesivos, as superficies devem ser
previamente limpas, sendo removidas as camadas de dleos e lubrificantes. As particulas de sujidade soltas e
as camadas de éxidos podem ser removidas por escovagem. Adicionalmente, sdo usados processos de pré-
tratamento que tém como objetivo aumentar a afinidade da ligacdo do adesivo ao substrato. Em geral, os
metais sdo tratados por decapagem com banhos dcidos ou por uma combinacédo de banhos acidos e oxidantes.
Nos plésticos a superficie é modificada por um pré-tratamento quimico que aumenta a tensdo superficial e
a molhabilidade. Existe um tratamento denominado de tratamento de corona, que consiste numa descarga
elétrica na presenca de ar, sendo este usado no pré-tratamento de plasticos e em alguns casos, de metais. Em
adicdo a limpeza e ao pré-tratamento da superficie, sdo aplicados primarios, antes da aplicacdo do adesivo,



que tém como objetivo aumentar a adesdo do adesivo e/ou melhorar a resisténcia e evitar a corrosao [4]].

2.1.3 Teorias da Adesao

Existem diversas teorias que descrevem a relagédo entre a adesdo pratica e as interacOes intermoleculares
e interatdmicas que ocorrem entre o adesivo e o aderente, ndo existindo um consenso entre os especialistas.
Em [4,/14] sdo apresentadas as seguintes teorias de adeséo:

1. Teoria mecéanica de adesdo: E uma das teorias mais antigas e baseia-se na fixacdo do adesivo nos poros

e nas irregularidades do material aderente.

2. Teoria eletrostética de adesdo: A base desta teoria é a diferenca de eletronegatividades dos materiais.
As forcas de adesdo entre o aderente e a camada de adesivo sdo aplicadas através de potenciais que
provocam uma acumulacdo de uma dupla camada elétrica adesivo-aderente e corresponde a atragdes

de Coulomb entre os dois componentes.

3. Teoria da difusdo: Esta teoria é maioritariamente aplicada a polimeros. E necessdria uma solubilidade
mutua do aderente e do adesivo de modo a formar uma interface e obter-se uma melhor coeséo.

2.1.4 Métodos de Aplicacao das Colas

O método de aplicacdo das colas determina a uniformidade da ligacdo, a espessura da camada de cola
e, consequentemente a qualidade e a economia do processo de ligacdo. O método de aplicacdo depende do
tamanho e da natureza da superficie do substrato, da reologia da cola, da espessura de revestimento necessaria,
do nuimero de componentes a serem ligados e da velocidade requerida para o processo [4]].

As colas podem ser aplicadas manualmente através de espatulas dentadas, 1aminas, facas para fundicdo
ou escovas. Este é o método mais simples mas o que apresenta menor uniformidade. As colas pastosas podem
ser aplicadas a partir de cartuchos que sdo espremidos manualmente ou através de aparelhos mecanicos. As
colas de baixa viscosidade podem ser aplicadas através de pistolas de spray que funcionam sob pressdo. Os
rolos sdo um método de aplicacdo versatil que varia desde um sistema simples de aplicacdo com rolo a um
sistema mecanico sofisticado. A espessura do revestimento é determinada pela distancia entre os rolos e a

fricdo entre eles [4].

Existem ainda diversos métodos de aplicacdo de colas através de processos automaticos robotizados que
ndo necessitam da manipulacio do operador [/4]].

2.1.5 Ensaios de Adesao

Testar as colas compreende dois aspetos, testar a cola como um componente individual e testar a perfor-
mance na junta adesiva formada entre substratos. As propriedades das colas determinadas sdo: composicdo
em solidos; propriedades reoldgicas; validade ou gama de temperaturas de armazenamento; propriedades me-
canicas (resisténcia a tracdo, dureza e elongagdo); temperatura de transi¢éo vitrea; ponto de amolecimento;

inflamabilidade e flash point; classificacdo em termos de impacto ambiental e de riscos para a saude.

Existem testes standart para avaliar a juncdo adesiva entre substratos, nomeadamente: teste de tragdo
(EN 26922), ensaio de deslizamento (EN 1465)e teste de descascamento (EN 1464/1SO 4578 e EN ISO 28510-
1,2). As normas utilizadas para efetuar os ensaios de avaliacdo dos adesivos diferem entre si dependente do

tipo de substrato e da geometria do corpo de prova [|4,15]].

Os testes encontram-se ilustrados na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Os trés principais testes efetuados a juntas adesivas. A) teste de tracdo, B) ensaio de deslizamento
e C) teste de descascamento [4]].

Existem outros ensaios que podem ser realizados dependendo da finalidade do uso da cola.

2.1.6 Classificacdo das Colas

As colas podem ser classificadas de diversas formas, dependendo do parametro considerado. Alguns dos
parametros sdo o tipo de colagem, o estado de agregacdo e a composi¢do quimica [[15]].

No que diz respeito ao tipo de colagem, os colas podem ser classificados como:

1. Colas sensiveis a pressdo, aderindo a superficie mediante a aplicagdo de uma forca, a temperatura am-
biente.

2. Cola de contacto que adere por contacto apos o tempo de secagem.

3. Cola termo-sensivel que € aplicada na forma fundida e permite a juncdo das superficies apds a sua

solidificacdo por arrefecimento.

4. Cola bi-componente que necessita da mistura de dois componentes para que ocorra a reacdo de cura
(termo utilizado para denominar a reacdo de polimerizagdo na qual ocorre reticulacéo).

Relativamente ao estado de agregacdo, as colas sdo classificados como:

1. Em estado fundido, em que o polimero termo-plastico é aquecido até se obterem as condi¢des reoldgicas
ideais e solidifica por arrefecimento apds a aplicacdo. Os mais comuns sdo os de base de polietileno,
poliamidas, poliésteres, entre outros.

2. Em solugdo, podendo ser aplicadas como uma solugdo aquosa ou em um solvente organico. Alguns

exemplos sdo os poliuretanos, as poliamidas, os fendlicos, entre outros.

3. Em emulséo, sendo preparadas por polimerizagdo em emulsdo. Estdo incluidos os acrilicos, o cloropreno
e o poliacetato de vinilo.

Em termos de composicido quimica, as colas podem ser classificadas como inorganicas ou organicas. As
colas inorgéanicas sdo formulados tendo por base os silicatos, apresentando uma elevada resisténcia mecénica.
Sdo aplicadas na colagem de vidros, metais e madeira. As colas organicas podem ter origem natural ou
serem sintéticas. O amido, a celulose e a proteina derivada do colagéneo sdo trés exemplos de colas naturais.
Atualmente existe uma grande diversidade de colas sintéticas, como por exemplo as resinas fendlicas, os

epoxidos, as poliamidas, os poliésteres, o silicone e o poliuretano.

Existem colas que sdo baseadas em agua, que tém base em solventes ou que reagem com ar. As colas
com base em dgua sdo formuladas com polimeros sintéticos ou naturais dissolvidos em dgua, sendo apenas



aplicadas a superficies porosas. Sao lavaveis e perdem a capacidade de aderéncia na presenca de dgua. Um
exemplo deste tipo de colas sdo as colas brancas. As colas com base em solventes sdo formuladas com poli-
meros sintéticos que ndo sdo soluveis em dgua. Sao dissolvidas em solventes organicos e sdo capazes de unir
superficies com baixa porosidade, ndo descolando quando sdo molhadas. Um exemplo € o das colas usadas na
inddustria de producéo de calcado. As colas que reagem com ar enrijecem rapidamente formando uma ligagéo

muito forte, como por exemplo o cianoacrilato, conhecidas como as super-colas [|4,14]].

2.1.7 Vantagens e desvantagens do uso de colas

As colas apresentam como vantagens a existéncia de uma distribuicdo uniforme da forca, resisténcia a vi-
bracdo e ndo existir a necessidade de fazer furos nos materiais. Varios métodos de fixacdo mecanicos, tais como
os parafusos, tém vindo a ser substituidos pela aplicacdo de colas em diversas situacdes. As colas permitem a
ligacdo de diversos tipos de materiais, aumentam a resisténcia a fadiga, e tém densidades substancialmente
inferiores as dos metais. No entanto, existem algumas limitac6es relativamente ao uso de colas. Uma das
maiores limitagdes € o facto da ligacgéo ser feita através da superficie dos materiais, sendo sensivel as condi-
¢bes da superficie. Se a superficie estiver contaminada por 6leos ou sujidade, a cola ndo adere bem e diminui
a durabilidade da junc¢do. Outra limitacdo é a impossibilidade de se proceder ao controlo de qualidade sem
comprometer a ligacdo adesiva e ser dificil de inspecionar quando estdo totalmente incorporadas nos materiais
aderentes [|14]].

2.2 Polimeros de Poliuretano obtidos através de Oleos Vegetais

Os polimeros desempenham um papel fundamental na sociedade atual, apresentando um consumo com
um crescimento anual de 5% em todo o mundo, excedendo as 300 milhdes de toneladas. Os poliuretanos séo
uma importante classe de polimeros que consiste numa extensa familia com propriedades distintas, onde o
grupo uretano se repete na estrutura molecular como elemento comum a todos. Sdo preparados pela adicdo

de polidis a poliisocianatos.

Tém sido desenvolvidas tecnologias que utilizam matérias primas de fontes renovaveis, uma vez que, os
recursos petroquimicos néo sdo renovaveis e a longo termo ndo poderdo fornecer matéria prima suficiente a
custos economicamente vidveis. Além disso, existem cada vez mais preocupagdes relacionadas com o impacto

ambiental, devido a ndo biodegradabilidade da maioria dos polimeros sintéticos [|1]].

A inddustria das colas usa diferentes matérias primas de origem sintética e natural, das quais se destacam
o amido, as proteinas, os éteres e ésteres de celulose (nitrocelulose é uma das matérias primas das colas
usados em calcado), a borracha natural, a borracha sintética, o polietileno, o polipropileno e os ésteres de

polivinilo [4]].

As fontes renovaveis mais utilizadas tém sido os Oleos, os polissacarideos, a madeira e as proteinas.
Dentro destes materiais, os 6leos que contém triglicerideos sdo os que apresentam maior vantagem devido
a disponibilidade e facilidade de processamento, a funcionalidade quimica e baixo custo. Os triglicerideos
sdo formados pela esterificacdo do glicerol com acidos gordos, sendo que cada tipo de é6leo vegetal contém
diferentes tipos de triglicerideos com diferentes cadeias de acidos gordos. Os dcidos gordos tém cadeias que
variam dos 14 a 20 dtomos de carbono e podem ter até 3 ligacoes Na Figura[2.4] apresenta-se a forma

estrutural genérica dos triglicerideos.

Os 4cidos gordos podem ser divididos de acordo com a sua estrutura quimica em acidos gordos saturados

e insaturados. Os acidos gordos saturados ndo contém ligagoes enquanto que os acidos gordos insatu-
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Figura 2.4: Estrutura genérica de uma molécula de triglicerideo.

rados podem conter vdrias ligacdes[C=C| em diferentes posi¢bes das cadeias e com diferentes configuracdes.
Estes podem existir ligados a moléculas de glicerol, mas também se podem apresentar no seu estado livre,

designando-se de [acidos gordos livres (AGL)| sendo os os principais responsdveis pela acidez dos 6leos.

Os acidos gordos principais que fazem parte da constituicdo dos éleos alimentares séo:

1. Acido Palmitico: Cadeia com 16 atomos de carbono e sem ligacdes duplas (C16:0);
2. Acido Estedrico: Cadeia com 18 atomos de carbono e sem ligacdes duplas (C18:0);
3. Acido Oleico: Cadeia com 18 4tomos de carbono e com uma ligacdo dupla (C18:1);
4. Acido Linoleico: Cadeia com 18 dtomos de carbono e com duas ligacdes duplas (C18:2);

5. Acido Linolénico: Cadeia com 18 4tomos de carbono e com trés ligacées duplas (C18:3).

A composicdo em acidos gordos dos dleos vegetais depende do tipo de planta, da colheita, da estagéo,
das condicbes de crescimento e do ano e localizagdo da colheita. Na Tabela apresenta-se a composi¢ao

tipica dos acidos gordos presentes nos 6leos vegetais.

Tabela 2.1: Proporgédo das diferentes cadeias de dcidos gordos presentes nos dleos vegetais [|1].

Oleos 140 €16:0 C16:1 C17:0 C18:0 C18:1 C18:1-0H CI18:2 C18:3 C20:0

Vegetais

Canola 01 71 03 01 1.8 60.9 - 21 88 0.7
Milho 01 109 02 01 2 25.4 - 59.6 1.2 0.4
Linhaca 0 6.6 0 0 4.4 18.5 - 17.3 53.2 0
Azeitona 0 137 12 0 2.5 71.1 - 10 0.6 0.9
Palma 1 444 02 01 4.1 39.3 - 10 0.4 0.3
Soja 0.1 11 0.1 0 4 23.4 ; 53.2 7.8 0.3
Girassol 0 6.1 0 0 3.9 42.6 ; 46.4 1 0
Ricino 0 0811 0 0 0710 2233 87.7-90.4 4147 0507 0

Alguns 6leos vegetais contém grupos funcionais nas cadeias de acidos gordos, tais como grupos 0]
6leo de ricino é um exemplo de um 6leo que devido a presenca do 4cido gordo ricinoleico, apresenta grupos
funcionais que podem ser usados diretamente para polimerizacdo. No entanto, a maioria dos 6leos vege-
tais requerem alteragbes dos grupos funcionais presentes nas cadeias de acidos gordos (geralmente ligacoes
duplas e ésteres). Os métodos mais utilizados para a funcionalizacdo dos éleos vegetais para obtencdo dos
polidis sdo: epoxidacdo e abertura dos grupos oxirano; ozondlise e reducdo; hidroformulacéo e hidrogenacéo;

transesterificacdo e amidagéo; reacgéo com tiol-eno [|1]].

Na Figura[2.5|séo apresentadas as estruturas dos dcidos gordos mais comuns presentes nos 6leos vegetais.
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Figura 2.5: Estrutura quimica genérica das moléculas de acidos gordos presentes nos dleos vegetais.

2.2.1 Obtencio do Poliol por Epoxidacio de Oleos Vegetais

Os polidis sdo dlcoois polifuncionais essencias para a formacao de poliuretano. Sdo avaliados de acordo
com diversos pardmetros, tais como a quantidade de grupos eo Nos tltimos anos tém
sido investigados métodos de obtencdo de poliuretanos cujos polidis sdo produzidos a partir da epoxidagio de
6leos vegetais, sendo este método um dos mais utilizados devido a elevada reatividade do grupo oxirano [|6]].

O método epoxidacio/abertura dos grupos oxirano envolve dois passos, a epoxidacéo das ligacGes
presentes nas cadeias dos acidos gordos e a abertura dos grupos oxirano com nucleéfilos em meio acido,
frequentemente catalisada com acidos inorgénicos, tais como o acido fosférico, o acido sulfturico, o acido
fluorobdrico e acidos de Lewis. Encontram-se na literatura varios exemplos de polidis preparados a partir de
diferentes tipos de dleos vegetais, tais como o 6leo de soja e de Jatropha. A epoxidacdo do 6leo de soja origina
polidis com um valor médio de grupos entre os 148 a 240 mg KOH/g e partindo do éleo de Jatropha
os polidis obtidos apresentam um numero médio de grupos entre os 171 a 179 mg KOH/g. Além da
grande variedade de 6leos vegetais que podem ser usados na sintese dos polidis, também existem diversos
nucledfilos que promovem a abertura dos epdxidos, nos quais se incluem: metanol, glicol,1,2-propanodiol e
1,3-propanodiol. E também possivel realizar a epoxidacio in situ dos éleos vegetais e posterior hidroxilacio
num tnico passo usando uma mistura de perdxido de hidrogénio e de acido férmico. Neste método a agua
atua como nucledfilo para a abertura dos epdxidos. Através deste método, os autores sintetizaram poli6is com
uma quantidade de grupos entre 4 a 125 mg de KOH/g [|6,9H13]].



Na Figura apresenta-se o mecanismo reacional de preparacdo in situ do acido perférmico.
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Figura 2.6: Mecanismo de sintese do 4cido perférmico.

Na Figuraencontra-se o mecanismo da epoxidacdo/ abertura dos ep6xidos que resulta na hidroxilagéo

das ligacoes duplas.
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Figura 2.7: Mecanismo de hidroxilacdo das duplas ligagdes.
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2.2.1.1 Influéncia da temperatura e do tempo de reacio na conversio das ligacdes duplas

A temperatura e o tempo de reacdo sdo parametros que caracterizam a cinética da reacdo e que tém um
peso relevante na determinacdo da viabilidade de um determinado processo. De modo a ser conhecida a
temperatura ideal para a sintese de polidis a partir do método de epoxidacdo de dleos vegetais, varios estudos
foram desenvolvidos por diversos autores para se determinar qual o efeito da temperatura na reacdo. A partir
da epoxidacdo do dleo proveniente das grainhas da uva, verifica-se que para temperaturas de 90 e 100 °C o
rendimento maximo da reacdo é atingido a 1,5 e 1 hora, respetivamente. Por outro lado, a temperaturas de
50 e 60 °C, é necessario um maior tempo de reacfo para atingir um rendimento elevado (Figura[2.8). No
entanto, apesar de que em condi¢des de temperatura mais elevada se atinja um alto rendimento num menor
periodo de tempo, ocorre igualmente a formacdo de produtos secunddrios, obtendo-se oligémeros, fazendo
diminuir a concentracio de grupos OH. E também possivel encontrar na literatura estudos de determinacio
da cinética da epoxidacdo de trés tipos de déleo (Sleo de soja, 6leo de milho e dleo de girassol) verificando-se
que o aumento de temperatura origina a formacdo de mais grupos epoxido nos dleos, atingindo o seu valor
maximo a 75°C e comecando a diminuir para temperaturas superiores (Figura [124(5]].
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Figura 2.8: Converséo das liga¢des duplas em funcédo da temperatura e do tempo de reac¢do. Adaptado de [12]].

2.2.1.2 Cinética da Reacao

Existem diversos estudos de modelos cinéticos para a epoxidacéo de dleos vegetais, dos quais se destaca no
ambito deste trabalho, o modelo cinético para a formacéo in situ do acido peracético a partir da reacdo do acido
acético com o perdxido de hidrogénio na presenca de um catalisador homogéneo. Os passos sumariamente
considerados para a elaboracdo do modelo foram: (i) formagdo do acido peracético na fase aquosa e na
presenca do catalisador homogéneo; (ii) transferéncia do acido peracético da fase aquosa para a fase do éleo;
(iii) reacdo entre o acido peracético e as ligacoes duplas na fase do dleo originando os grupos oxirano e
libertando acido acético; (iv) difusdo do acido acético da fase do dleo para a fase aquosa; e (v) abertura dos
grupos epdxido com agua, na interface do 6leo e da fase aquosa [[17]].
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Figura 2.9: Extensdo da reagdo de epoxidacdo do dleo de soja a diferentes temperaturas [|5].

De acordo com o mecanismo acima descrito, foi proposto o seguinte sistema de reacées [[17]]:

AA + H,0, <12~ PAA + H,0
k2
PAA + DB —2> OR + AA

OR + H,0 —S~ 20H

onde AA, PAA, DB, OR e OH representam o acido acético, o acido peracético, as ligacoes duplas, os grupos

oxirano e os grupos hidroxilo, respetivamente.

OR + OH —- DIM

OR + DIM —>~ TRIM

onde DIM e TRIM séo a concentracdo em mol/L de dimeros e trimeros, respetivamente.

Tendo em consideragio a degradagio do perdxido de hidrogénio em agua:

H202 L Hzo + %Oz

Seguindo um mecanismo semelhante, os autores de um estudo de modelizacdo da reacdo de epoxidacao
determinaram os parametros cinéticos da reagédo de epoxidacdo do dleo das sementes de uva, a temperaturas
de 50, 60, 90 e 100°C, estando os resultados obtidos sumariados na Tabela 2.1 [2]].
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Tabela 2.2: Constantes cinéticas da reacdo de epoxidacdo do dleo extraido das sementes de uva [12].

Temperatura 50°C 60°C 90°C 100°C

ko.10? (L/mol min) 1.35 1.20 1.01  0.990
k;.10? (L/mol min) 6.56 4.02  0.102 0.573
k,.10 (L/mol min) 1.29 1.78 4.85 5.60
k;.10%(L/mol min)  0.247 0.288 1.38  1.75
k,.10° (L/mol min) 0.106 594 3.81 3.07
ks.10? (L/mol min) 1.04 1.05 1.50 1.70
k¢.10%(1/min) 585 7.10 0.144 6.30

Estes estudos sugerem que a temperatura de reacdo mais favordvel se encontra entre os 50-60°C, uma
vez que, nesta gama de temperaturas € possivel obter-se um alto rendimento sem a formacéo de oligémeros.
Apesar de que temperaturas mais elevadas permitam obter rendimentos mais altos num menor espago de
tempo, é favorecida a formacdo de oligdmeros que originam uma diminuicdo na quantidade de grupos
presentes nos polidis. Analisando as constantes cinéticas da reacdo de epoxidacdo, verifica-se através dos
valores de k, e K; que a formacdo do peracido é desfavoravel a temperaturas mais elevadas.

Varios autores investigaram a cinética da reagdo de epoxidagdo de diferentes tipos de éleos vegetais, tendo

determinado alenergia de ativa¢io (EA)| Haro et al. determinou um valor médio de [EA|de 7.3 kcal/mol, Cai

et al. e Mungroo et al. determinaram um valor de 10.3 kcal/mol e 10.7 kcal/mol, respetivamente [12}/5/18]].

2.2.2 Isocianatos

As colas de poliuretano podem ser[mono-componente (1K)|ou|bi-componentes (2K)| As[1K]sdo constituidas

apenas pelo polimero, enquanto que as[2K]|sdo constituidas por dois componentes, o composto adesivo e um
composto que promove as ligacdes cruzadas (utilizam-se frequentemente os diisocianatos). Estas colas sdo
utilizadas quando se pretende que o tempo de cura seja menor e que a cola tenha maior resisténcia térmica.
Os componentes das colas|2K|sdo vendidos em separado e sé se misturam no momento da aplicacdo final da
cola, pois assim que misturados a reacdo que origina as ligacdes cruzadas comeca a ocorrer e é irreversivel
provocando a cura da cola antes de ser aplicada. Dependendo do tipo de aplicacdo pretendida pode-se va-
riar o tipo de diisocianatos utilizados e/ou o seu racio molar, encontrando-se comercialmente disponiveis os
diisocianatos representados na Figura 2.7 [|6].
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Figura 2.10: Estrutura quimica dos isocianatos usados na producdo de poliuretanos [El]

2.3 Colas na industria do cal¢cado

A industria do cal¢ado é um setor que se encontra em crescimento e que consiste num processo de trans-
formacdo e montagem de diversos tipos de componentes, cujo objetivo € a producdo de calgado confortavel,
duradouro e com um design apelativo ao consumidor. De modo a garantir que o cal¢cado respeita as normas
de qualidade é necessario ter em atencéo a escolha do tipo de materiais utilizados no seu fabrico, os quais
incluem o tipo de colas utilizadas nas juntas. Os materiais mais frequentemente utilizados sdo: couro natural

ou sintético, materiais pldsticos, borracha, fibras sintéticas e colas [[19]].

Este trabalho foi desenvolvido em parceria com a CIPADE, uma empresa produtora de colas para diversos

setores, entre os quais o setor do calgado.

2.3.1 Componentes dos Sapatos

Os sapatos sdo constituidos por duas grandes partes, a parte superior e a sola (Figura|2.11)). A parte superior

¢ geralmente fabricada a partir decloreto de polivinilo (PVC)|ou de couro sintético ou natural e a sola a partir

de couro ou de polimeros naturais ou sintéticos. Os principais polimeros sintéticos utilizados no fabrico da sola

dos sapatos sdo os polimeros de [poliuretano (PUR)| [poliuretano termoplastico (TPU)| [borracha termoplastical
(TR)| [porracha de estireno-butadieno (SBR)| [acetato de vinilo (EVA)] fpoliamida (PA)PVC] [poliestireno (PS)|ou
[acrilonitrilo butadieno-estireno (ABS)} A selecdo destes materiais depende das suas propriedades mecanicas,

do preco e do design desejado [|19].
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Figura 2.11: Constituicdo tipica do sapato.

2.3.2 Tipos de Adesivos Utilizados

A escolha do material utilizado na producédo dos sapatos é um fator crucial para que o sapato esteja dentro
das especificaces desejadas, e por esse motivo, também a escolha do tipo de colas a utilizar desempenha
uma papel fundamental no que diz respeito a qualidade e design do sapato. No processo de escolha das colas,
deve ter-se em consideracdo vdrios aspetos, nos quais se incluem a forca da junta, o uso que o sapato tera,
a resisténcia térmica, o tempo disponivel para completar o tempo de ligacdo e o preco. Depois da escolha e
aplicagdo da cola, a junta adesiva que conecta a parte de cima do sapato com a sola tem que cumprir a norma
padrdo EN 15307, que estabelece a forca minima de descascamento (a for¢a de descascamento entre a sola
e 0 sapato encontra-se entre os 2,5 N/mm e os 5,0 N/mm, dependendo do tipo de sapato e se o consumidor
é uma crianca ou um adulto) e é submetida a testes mecanicos de modo a assegurar que sdo cumpridas as
propriedades padrdo EN 1392:1998, para o teste de descascamento, e EN ISO 17708:2003, para o teste de

deformacéo a altas temperaturas [|19]].

Entre os diversos tipos de colas utilizadas no fabrico de sapatos, as mais comuns sdo [[19]:

1. Colas Termoplasticas: Colas sdlidas a temperatura ambiente mas que se tornam fluidas quando expostas
a altas temperaturas. Sdo aplicadas no estado fundido, apresentando a sua forca de coesdo maxima

quando solidificadas;

2. Colas a base de dgua: Consistem em dispersdes ou emulsdes de polimeros em dgua e apresentam a

vantagem de eliminar os problemas relacionados com a toxicidade e inflamabilidade;
3. Colas de Latex: Estas colas sdo geralmente dispersdes aquosas de borracha natural (cis-poliisopreno);

4. Colas a base de solvente: S&do colas compostas por polimeros dissolvidos em solventes organicos ou em

misturas de solventes, sendo os mais utilizados na industria dos sapatos. Entre este tipo de colas, as

mais comuns sdo as colas de [PUR|e de [policloropreno (PCP)|

Existem determinados tipos de componentes que podem ser adicionados as colas de modo a melhorar a

sua performance e a atingir determinadas propriedades mecanicas desejadas. Estes componentes sdo [[19]]:

1. Elastémeros: Compostos que aumentam a elasticidade e viscosidade das colas;

2. Resinas: Sdo adicionadas quando se pretende aumentar a aderéncia, a forca de coesdo e a resisténcia

térmica;
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3. Solventes: Os solventes definem a viscosidade e fluidez das colas e sdo responsaveis pelo nivel de to-
xicidade. Permitem o controlo do tempo de seca e asseguram uma maior ou menor molhabilidade do
substrato.

As industrias do calcado e das colas encontram-se intrinsecamente ligadas, uma vez que, as colas sdo
a forma de unido utilizada na montagem dos varios componentes que constituem os sapatos. Isto implica que
a inddstria das colas se mantenha em constante desenvolvimento, de modo a acompanhar as tendéncias do
mercado, a respeitar as normas de qualidade dos sapatos e manter os niveis de toxicidade dentro dos limites
estabelecidos [[19].
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Matérias primas potenciais

Existem diversos tipos de residuos que apresentam caracteristicas fisico-quimicas que permitem o seu
reaproveitamento. No caso concreto da producdo de colas mais ecoldgicas, os residuos com potencial para
serem utilizados como matéria prima, devem conter grupos funcionais que originem a sintese de poliuretanos,
grupos esses que podem ser [OH| ou epdxidos e/ou ligacdes A inddastria alimentar é um dos setores que
apresenta uma elevada producao de residuos, nomeadamente, os éleos alimentares usados, os tomates e as

laranjas, tendo na sua composi¢do grupos funcionais que podem facilmente ser transformados em polidis.

3.1 Oleos Alimentares Usados

Os 6leos alimentares sdo definidos como “ a mistura de dois ou mais dleos, refinados isoladamente ou em
conjunto ”. Tém normalmente na sua composicao cerca de 95% de triglicerideos e cerca de 0,1% a 2% de di-
glicerideos e monoglicerideos. Os dcidos gordos livre§AGL] podem constituir entre 0,04 a 2,0% da composi¢io
dos 6leos alimentares novos (OAN) ou ascender aos 7% nos dleos alimentares usados (OAU) [|20,21]].

O conhecimento da composicdo quimica dos ¢é de extrema importancia porque influencia as suas
propriedades fisicas, tais como, a viscosidade, ponto de fusdo, estabilidade térmica e permite prever o com-
portamento dos éleos como potencial matéria prima em processos de valorizagdo. Na Tabela[3.1]apresentam-se
algumas das propriedades e composi¢io em &cidos gordos dos[OAU]

Tabela 3.1: Propriedades e composi¢do dos dleos alimentares usados [3]].

Oleo Alimentar Usado valor
Propriedades

Valor Acido (mg de KOH/g de éleo)  2.24
Densidade (g/cm®) 0.921
Vicosidade (mm?/s) 30.06

Composicio em Acidos Gordos

Acido Linoleico (%) 56.4
Acido Oleico (%) 33.7
Acido Palmitico (%) 6.8
Acido Estearico (%) 3.1

A composi¢do quimica dos depende, entre outros fatores, das espécies agricolas (milho, girassol,
soja, etc.) que estdo na sua origem. Na Tabela[3.2] apresenta-se a composicdo em dcidos gordos de algumas
marcas de 6leos alimentares existentes no mercados. E visivel que a sua composicdo tipica é muito semelhante,
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ja os dleos de soja (olisoja) e de linhaca tém composi¢des que se afastam dos restantes 6leos. O dleo de soja
tem maior quantidade de dcidos gordos monoinsaturados e o 6leo de linhaca tem maior quantidade de acidos
gordos poliinsaturados.

Tabela 3.2: Quantidade de 4cidos gordos (g) presentes em 100 mL de 6leo alimentar.

Marcas Acido Gordos Acidos Gordos Acidos Gordos
saturados (g) monoinsaturados (g) poliinsaturados (g)
Fula 10 28 54
Vege 11 27 54
Pingo Doce 10 28 54
Vaqueiro 13 29 50
Friji 14 25 53
Olisoja 16 61 15
Fula puro amendoim 13 28 50
Fula puro milho 10 28 54
Avolino 10 28 54
Espiga 11 28 53
Apetite 14 25 53
Gesi 14 25 53
Becel 11 22 59
Emile Noel (Linhaca) 9 18 68

3.1.1 Caracterizacao do fluxo de OAU e Sistema de Recolha

Em Portugal, estima-se a producéo de cerca de 86 000 a 89 000 ton por ano de [22]], sendo maio-
ritariamente provenientes do sector doméstico, com uma quota de 62%, seguindo-se o sector da hotelaria e
restauracio (HORECA) com 37% e os restantes 1% pertencentes a industria alimentar [[23]].

A grande maioria dos sdo langados no meio ambiente através da rede de esgoto ou da deposicdo
ilegal em aterros tendo um impacto ambiental negativo ao nivel da fauna e da flora, provocando problemas
de entupimentos das canalizacGes e dos sistemas de drenagem dos edificios, corrosdo das tubagens das redes
publicas de esgotos e coletores municipais e conduzindo a problemas de funcionamento das ETAR. De modo
a solucionar estes problemas, foi assinado em 2005 um acordo relativo a gestio dos dleos alimentares usados
onde se definiu o Sistema Voluntdrio de Gestdo de Oleos Alimentares Usados (SGOAU) no qual é assegurada
uma estrutura de gestao que inclui representantes dos produtores de éleos novos, dos sectores de distribuicio
e HORECA, de recolhedores e valorizadores [24]].

Atualmente existem cerca de 3770 pontos de recolha, oledes, que abrangem 82% dos municipios e pode-
se facilmente saber a localizacdo do oledo mais perto da area de residéncia consultando o site da Agéncia
Portuguesa do Ambiente. No entanto, sendo o setor doméstico o maior produtor de residuos de[OAU] seria de
esperar que existisse maior quantidade de oledes.

A principal valorizagdo dos [OAU] recolhidos é a producfio de biodiesel, a produgdo de sabdes e aditivos
nas racoes de animais. O uso de na producdo de biodiesel tem a limitacdo da especificacdo do produto
final obtido, devido as diferentes composicdes em[AGL]e a existéncia de 4gua, o que requer um pré-tratamento
mais minucioso dos OAU [[22]]. Para além disso, o mercado do biodiesel encontra-se em estagnagio deste 2011
devido ao excesso de glicerina obtida como sub-produto da reacdo e que ao ndo ser vendida torna o processo
economicamente invidvel [25]]. Deste modo, torna-se necessaria a procura de novas solucdes que permita a
reutilizacdo destes compostos.
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3.1.2 Alteracdes Provocadas pelo Processo de Fritura

Os sdo provenientes da fritura de alimentos. A fritura do éleo alimentar é um processo complexo onde
ocorre alteracdo da composicdo do dleo através de fendmenos de transferéncia de massa e calor, absor¢édo do
6leo, perda de humidade e reacées de hidrdlise, de oxidacfo e térmicas. Para além de afetar a composigéo
quimica, este processo aumenta a quantidade de particulas solidas em suspensdo, através da introducgdo de
restos de comida. A temperatura utilizada na fritura é um dos fatores que desempenha um papel crucial nas
alteracdes provocadas, tanto a nivel quimico quanto a nivel fisico, nos déleos alimentares. O aquecimento
acima de 180°C resulta na formacfo de compostos polinsaturados, de fumos, fuligens e cinzas em suspenséo
(quando o aquecimento ocorre acima de 250°C), conferindo ao 6leo uma cor escura (Figura. A variagdo
do meio de fritura e do tipo de alimentos fritos dificulta o estudo rigoroso sobre as mudancas que o 6leo sofre
durante esse processo [[26]].

Figura 3.1: Diferenca de coloracéo entre (a) 6leo alimentar novo (OAN) e (b) 6leo alimentar usado (OAU) .

3.1.2.1 Transferéncia de massa e de calor

Durate o processo de fritura do 6leo ocorre transferéncia de massa e de calor que sdo maioritariamente
responsaveis pelas mudancas fisicas no éleo, tais como a desidratacdo, destilacdo e extracdo que contribuem
para a composicéo final e textura do dleo [8]]. A perda de 4gua e absorgéo de dleo por parte do alimento (entre
6 a 40% o ¢leo ¢ absorvido) sdo as principais formas de transferéncia de massa [8,/27,[28]]. O 6leo permite
um ambiente favoravel a transferéncia de calor devido a sua densidade e ao seu elevado ponto de ebulicdo.
A temperatura a qual ocorre o processo de fritura influencia a transferéncia de massa, sendo que quanto mais
alta, maior ¢ a perda de 4gua por parte dos alimentos e menor ¢ a quantidade de 6leo absorvido [[29}/30].

3.1.2.2 Reacoes quimicas

Durante o processo de fritura ocorrem diversas reacfes quimicas, tais como, a hidrdlise, a oxidagdo e as
alteracoes térmicas, que conduzem a formacdo de compostos indesejaveis com diferentes polaridades, estabi-
lidades e peso molecular. O tipo de reagdo quimica, a extensdo da reagdo e os produtos formados dependem
das condicdes de fritura, da quantidade e tipo de alimento e da disponibilidade de oxigénio [31H33]].

Seguidamente apresenta-se a descricdo das reagbes ocorridas durante a fritura dos éleos alimentares de
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origem vegetal:

1. Hidrdlise: A hidrélise é uma reacgdo que € iniciada pela presenca de agua, de vapor de agua e de oxigé-
nio. Durante o processo de fritura, as temperaturas elevadas conduzem a formacdo de vapor e, sendo a
agua um nucledfilo fraco, ataca a ligacdo éster dos triglicerideos originando di- e monoglicerdis, glicerol
e dcidos gordos livres (Figura[3.2). A quantidade de acidos gordos livres aumenta com a quantidade de
vezes que o mesmo bleo € frito. Este € o unico tipo de reagdo que ocorre durante o processo de fritura
que conduz a cisdo da molécula de triglicerideo [|8}(34]].

H
| o
H—C—0
o) —_—
I
H—C—0—C—OH OT—C—R1
o H
H— C—0——C——O0H
)
H
H—(|3—OH
0
o
I * HO—C—R

Acido Gordo Livre
(AGL)

Figura 3.2: Mecanismo da hidrélise de uma molécula de triglicerideo.

2. Oxidacao: A oxidacao dos lipidos durante o processo de fritura é um processo complexo, uma vez que
envolve dois tipos de reacdes: oxidativas e térmicas. O aumento de temperatura origina o descréscimo
acentuado da solubilidade do oxigénio acelerando as reagdes oxidativas. A Figura[3.3|mostra o esquema
do processo radicalar em cadeia de oxidacdo dos 6leos durante o processo de fritura, onde RH representa
a molécula de triglicerideo. Com o aumento da temperatura do dleo e consequentemente o decréscimo
da pressdo de oxigénio, da-se a reacdo de iniciacdo de remocdo de uma atomo de hidrogénio a uma
molécula de triglicerideo conduzindo ao aumento da concentracgio de grupos alquilo radicais (R*). Com
a propagacdo da reacao radicalar surgem os radicais alquilo-peroxil (ROO®). As reacdes que envolvem
os radicais alquilo (R*) e os radicais alcéxido (RO®) sédo as principais responsaveis pela formacdo de
compostos poliméricos [|8,/34,/35]].
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Figura 3.3: Mecanismo de oxidac&o térmica. Adaptado de [[8]].

A formacgdo de compostos poliméricos é influenciada pela temperatura a que ocorre a fritura, pois dife-
rentes temperaturas conduzem a decomposic¢io dos triglicerideos em produtos de diferentes polaridades,
estabilidade e peso molecular [|8,[34]. Outro fator que afeta a degradacdo oxidativa € o tipo de dleo,
uma vez que, diferentes 6leos tém composi¢des distintas em 4cidos gordos. Na figura[3.4]sdo ilustradas
algumas das estruturas dos principais compostos poliméricos obtidos no processo de fritura.

OH
Y
I—
N Q [
I
S
o]
S S
Dimeros térmicos Dimeros oxidados
Oligbmeros
OH o) o

——CHO

Monomeros oxidados

Figura 3.4: Representacdo da estrutura molecular dos principais grupos formados durante o processo de
fritura. Adaptado de [[8]].

3. Reacoes térmicas: Outras reacdes possiveis de acontecer durante a fritura sdo as reacdes térmicas,

na auséncia de oxigénio (devido a elevada tensdo superficial na interface déleo/ar), que conduzem a
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formacdo de moléculas de baixa polaridade. Os compostos obtidos podem ser dimeros de trigliceri-
deos néo polares e isémeros de triglicerideos, que podem ser compostos ciclicos ou acidos gordos trans

(Figura[3.5)) [8}/34]].

RH| + [ OHC-CH=CH-R
"
0, OOH o
R'-CH,~CH=CH-R > R-CH-CH-CH-R ? R—CH-CH=CH-R

‘OH H*
R'-CHO | + CH,=CH-R
R'= Cadeia gliceridica
R = Cadeia de dcidos gordos | Triglicerol ‘ ['\'Dléteis]

Figura 3.5: Formacdo de voldteis e triglicerdis de cadeia curta através da cisdo de hidroperéxidos. Adaptado
de [8]].

Essencialmente, o processo de fritura conduz a ocorréncia de reacdes quimicas onde sdo sintetizados
compostos indesejaveis, a diminuicdo da quantidade de acidos gordos polinsaturados e, consequentemente,
conduz a um aumento proporcional da quantidade de acidos gordos saturados. Isto é, a principal diferenca
entre os 6leos alimentares novos e usados é o teor em sdélidos, a d4gua e a quantidade de dcidos gordos livres
No entanto, apesar das diferencas existentes, as propriedades dos dleos alimentares usados ndo impedem
a sua valorizacdo como fonte de energia ou matéria prima para produtos que nio tenham como finalidade a
industria alimentar de produtos consumiveis por humanos. Na maioria dos processos de valorizacdo, o pré-
tratamento dos 6leos alimentares usados consiste numa filtracdo para remocio das particulas em suspensdo

e uma decantagdo, quando justificdvel, para remocdo de dgua [|21}34]].

3.2 Outros Residuos

Em Portugal existe uma producdo intensa de tomate e laranja, atingindo em 2017 valores de producédo
de 1,7 milhdes de toneladas e 300 mil toneladas, respetivamente (Fonte:Eurostat). Existem varios fatores
que danificam as plantagdes, principalmente fatores meteoroldgicos, acabando por uma grande parte destes
produtos agricolas ficarem impréprios para consumo e tornando-se residuos que precisam de ser tratados.
As cascas de laranja e os tomates tém na sua composicdo compostos que apresentam duplas ligacdes, o (+)-
limoneno (Figura e o o licopeno (Figura [3.7), respetivamente, pelo que sdo residuos potenciais para
servirem de matéria prima na producéo de colas de poliuretano de origem natural.

Figura 3.6: Estrutura do (+)-limoneno.
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Figura 3.7: Estrutura do licopeno.

Outra potencial matéria prima sdo os pinheiros, cuja resina tem na sua composicdo um composto com
uma ligagdo dupla, o a — pineno (Figurd3.8). Estas drvores ocupam cerca de 714 mil hectares de floresta
(Fonte:PEFC Portugal). Na altura do verdo, as temperaturas altas aliadas a falta de limpeza das matas con-
duz a origem e propagacdo de incéndios, tendo sido registado em apenas um dia de Agosto 220 incéndios
ativos em Portugal (Fonte: Jornal Publico). O reaproveitamento destas drvores para producdo industrial de
colas ecoldgicas poderia auxiliar na prevencéo a incéndios através do controlo, gestdo e manutencéo de dreas

florestais.

Figura 3.8: Estrutura do a — pineno.
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Parte Experimental

4.1 Sintese dos Polidis

Neste trabalho os polidis foram obtidos a partir de diversos tipos de matérias primas, por analogia com o
procedimento descrito em [[36]]. Neste procedimento os autores utilizaram 6leo de soja, pelo que foi necessério
um ajuste do procedimento experimental tendo em consideracéo a quantidade de ligaces[C=C|existentes nas
matérias-primas.

Equipou-se um reator (Figura com um agitador mecénico,um termdémetro, um condensador de re-
fluxo e uma ampola de carga com equalizador de presséo.

Adicionaram-se as matérias-primas em quantidades madssicas equivalentes a 0,19 mol de ligacdes
e os reagentes em quantidades volumétricas equivalentes a 0,56 mol de acido férmico 98% e 0,28 mol de
peréxido de hidrogénio 30%. O acido férmico (CH,0,) foi adicionado sob agitacdo mecénica e a temperatura
ambiente e o perdxido de hidrogénio (H,0,) foi adicionado gota a gota através de uma ampola de carga,
durante 30 minutos, sempre sobre forte agitacdo mecanica. Apds a adigdo completa de (H,0,) a mistura foi
aquecida a 65°C em banho de 6leo de silicone (Figura durante 1 h, 2h, 3h, 4h ou 5h, consoante o ensaio.

Figura 4.1: Montagem Experimental para a sintese dos polidis.
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Figura 4.2: Montagem Experimental para a sintese dos polidis com aquecimento em banho de éleo de silicone.

Apés o tempo de reacdo, a mistura reacional (Figura foi lavada com uma solucéo de bissulfito de
s6dio 10% w/v, seguido de uma solugéo de carbonato de s6dio 10% w/v, de modo a assegurar a neutralizacio
da mistura. Posteriormente, procedeu-se a uma extracdo liquido-liquido com éter dietilico. A fase organica foi
deixada a secar durante a noite com sulfato de magnésio anidro. Apds a secagem o éter dietilico foi removido
no rotavapor. Nas Figuras[4.4]e verifica-se a extracdo da fase organica e a evaporacéo do éter dietilico,

respetivamente.

Figura 4.3: Mistura reacional no fim da reagio.

26



Figura 4.4: Extracdo da fase organica.

Figura 4.5: Evaporacdo do éter dietilico no rotavapor.

Na Tabela [4.1) apresentam-se as marcas dos reagentes utilizados na sintese dos polidis.

Tabela 4.1: Marcas dos reagentes utilizados na sintese dos polidis.

Reagentes Marca
Oleo alimentar Fula
Oleo de linhaca Emile Noel
Oleo de laranja Sumol
a—pineno Fluka Chemie AG
Acido Férmico 98% Merck
Perdxido de hidrogénio 30 % Panreac
Bissulfito de Sédio Merck
Carbonato de sédio Univar
Eter dietilico Panreac
Sulfato de magnésio anidro Panreac
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4.1.1 Matérias Primas: Oleos Vegetais

Os 6bleos vegetais utilizados na sintese dos polidis, foram o dleo alimentar novo (OAN])), o 6leo de linhaca
novo (OLN) , o bleo alimentar usado (OAU) e o 6leo alimentar muito usado (OAMU]), de modo a simular os
6leos dos sector HORECA.

Para o calculo das quantidades de reagentes necessdria para a sintese dos polidis a partir dos 6leos ali-
mentares usados, assumiu-se que apresentavam a mesma composicdo em acidos gordos. As composicoes dos

dleos e as quantidades médssicas e volumétricas dos reagentes encontram-se na Tabela [4.2]

Tabela 4.2: Dados para o ajuste do procedimento experimental do 6leo alimentar novo (OAN), usado (OAU)

e muito usado (OAMU] e éleo novo de linhaca (OLN).

Acido Acido Acido Acido Acido

Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolénico (21;282 I;fg;
(C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3)
1(30r/(e’1)gao méssica [3] 6,8 3,1 33,7 56,4 -
OAN  Massa 2,38 1,085 11,8 19,7 -
OAU (g/35g de dleo) ’ ’ ’ ’ 21,5 25,3
OAMU
Peso molecular
(g/mol) - - 283 280 -
(()r:llzlr;tldade molar ) _ 0,042 0.070 )
Quantidade de duplas 1 9
(em 1 mol) ) ) )
Quantidade molar de duplas
em 35 g de dleo (mol) ) ) 0,042 0,141 )
Quantidade molar de duplas 0.183
total em 35 g de dleo (mol) ’
?}Zfao miéssica 1] 6,6 4,4 18,5 17,3 53,2
Massa
OLN  (g/35g de 6leo) 2.3 1,6 6,5 6,0 18,6 30,8 36,2
f;;ﬁf;;’lecmar . - 282 281 278
?I]‘;gg“dade molar : : 0,023 0,022 0,067
Quantidade de duplas 1 9 3
(em 1 mol) ) )
Quantidade molar de duplas
em 35 g de 6leo (mol) ) ) 0,023 0,043 0,201
Quantidade molar de duplas 0,267

total em 35 g de dleo (mol)

4.1.2 Matérias-Primas: Outros Residuos

Os outros residuos utilizados para a sintese dos polidis foram o (4)-limoneno, o licopeno e o a — pineno.
O procedimento experimental foi o0 mesmo que foi utilizado com os dleos vegetais, diferenciando-se apenas
nas quantidades dos reagentes devido a diferenca na quantidade de ligagdes

O (+)-limoneno foi obtido através da destilagdo por arrastamento de vapor do dleo de laranja industrial
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da Sumol (Figura e o licopeno foi extraido a partir de tomate seco e moido (Figura [4.7), através da
extracdo de Soxhlet (Figura[4.8). O a — pineno encontra-se presente nos pinheiros, porém a extra¢do néo foi
efetuada neste estudo, utilizou-se 0 @ — pineno da marca Fluka Chemie AG. Na Tabela[4.3] apresentam-se os
célculos efetuados para determinagio da quantidade de reagentes (Tabela [4.4).

Figura 4.8: Montagem experimental para extra-
¢do do licopeno a partir de tomate.

Figura 4.7: Tomates secos e moidos.
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Tabela 4.3: Calculos efetuados para determinacio da quantidade de reagentes.

Massa Massa Molar Quantidade Molar Quantidade de duplas Moles

(2 (g/mol) (mol) em 1 mol de duplas
(+)-limoneno 35 136 0,257 2 0,510
licopeno 35 537 0,065 13 0,850
o — pineno 35 136 0,257 1 0,260

Tabela 4.4: Quantidades de reagentes.

Massa CH,O, H,0,
(8 (mL)  (mL)

(+)-limoneno 35 29,6 34,8
licopeno 35 49,0 58,0
a— pineno 35 15,1 17,7

4.2 Determinacio do Valor Acido e da quantidade de Grupos Hidroxilo

Determinou-se o valor dcido adicionando-se a 1 g de amostra de poliol, 40 ml de [tetrahidrofurano (THF)|

e 3 gotas de indicador de pH fenoftaleina. Procedeu-se a titulacdo da amostra com uma solucéo de

[de potdssio (KOH)|0,1 N. Para cada tipo de poliol, fez-se o procedimento em triplicado. O[VA|foi determinado

de acordo com a Equacédo 4.1

_ Vkor X N X PMyon

VA 4.1)

mamostra

sendo PMyoy = 56,1g.mol ™}, Vioy 0 volume de solucio titulante utilizado, N a concentracio da solucio

titulante (0,1 N) e Mgmostrq @ Massa de amostra de poliol pesada.

Para se efetuar a determinagdo da quantidade de grupos OH, prepararam-se previamente as seguintes

solucoes:

1. Solugdo catalisadora:1% 4-N,N-dimetilaminopiridina em THF;
2. Solucéo acetilante: 12,5% de anidrido acético em THF,

3. Solucéo indicador: 1% timolftaleina em THE

Dissolveu-se 1 g de amostra de poliol em 40 mL de THF e adicionou-se 10 mL de solucéo catalisadora e
10 mL de solugéo acetilante. Deixou-se a mistura a agitar durante 10 minutos, ao fim dos quais se adicionou
2 mL de 4gua destilada. A mistura ficou a agitar mais 30 minutos e apds esse periodo adicionou-se 3 gotas
de indicador de pH de timolftaleina e procedeu-se a titulacdo com KOH 0,5 N. De acordo com a Equagédo 4.2,

determinou-se a quantidade de grupos OH presentes nos polidis.

_ PMyoy x N x (Vg — Vion) n

OH VA 4.2)

mamostra

onde PMyoy = 56,1g.mol™!, Vioy 0 volume de solucio titulante utilizado,V; é o volume de KOH utili-
zado na titulacdo sem presenca da amostra, N a concentracdo da solucdo titulante (0,5 N), Mgpmostrq @ Massa

de amostra de poliol pesada e VA o valor acido obtido anteriormente.

A montagem experimental pode ser observada nas figuras e
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Figura 4.9: Montagem experimental para o pro- Figura 4.10: Amostra titulada para determinagéo
cedimento de titulacdo. do valor 4cido.

e a , o ,‘ » -. N
". ~-‘ & ®

Figura 4.11: Amostras preparadas em triplicado.

Na Tabela sdo apresentados os reagentes e respetivas marcas que foram utilizados na determinagéo
da quantidade de grupos hidroxilo.
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Tabela 4.5: Marcas dos reagentes utilizados na determinacgdo da quantidade de grupos hidroxilo.

Reagentes Marca
Hidroxido de potassio 0,1 N | Fluka
Hidroéxido de potassio 0,5 N | Fluka
4-N,N-dimetilaminopiridina | Merck

Fenoftaleina Merck
Timoftaleina Merck
Tetrahidrofurano Sigma
Anidrido acético Sigma

4.3 Caracterizacao dos Polidis

Para caracterizar os polidis determinou-se o[ny)} tragou-se espetros e espetros de Ressonancia Magné-
tica Nuclear de Protdo 'H RMN.

Indice de Refracio

O indice de refragdo foi medido utilizando-se um refratémetro de Abbe da CARL ZEISS, modelo
89405. Para efetuar a leitura, inseriram-se as amostras ao longo de todo o prisma e fez-se incidir um feixe de
luz, lendo-se oln,|através da escala do equipamento.

Espectroscopia Infravermelho

Os espetros foram tracados com discos de cloreto de sédio (NaCl) e utilizando-se o equipamento
FTIR-8400S da SHIMADZU.

Ressonancia Magnética Nuclear de Protio

Os espetros de ressonancia magnética nuclear de protio "H RMN foram obtidos num aparelho Bruker 300
Ultrashield™, Tipo Magnet System 300 MHz/54 mm em cloroférmio deuterado e usando-se tetrametilsilano
como referéncia.

4.4 Sintese das Colas de Poliuretano (PUR)

As colas de poliuretano foram sintetizadas tendo em consideracdo a quantidade de grupos exis-
tentes nos polidis (ver o sub-capitulo[5.2). De acordo com a empresa CIPADE, a quantidade de diisocianato a
adicionar aos polidis é 5% da massa de poliol, existindo polidis especificos para a mistura com MDI e TDI. Para
ser conhecida a quantidade de diisocianato a adicionar aos polidis sintetizados através de residuos de dleos,
determinou-se a quantidade de grupos dos polidis da CIPADE e dos poli6is obtidos através dos residuos
de 6leos e, por comparacdo, determinou-se a percentagem de diisocianatos necessdaria a adicionar a cada um
dos poliéis, (Tabela[4.6).
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Tabela 4.6: Percentagem massica da quantidade de diisocinato a adicionar aos poliois.

Polidis MDI (%) TDI (%)
OAU 1h 26 49
OAU 3h 15 29
OAU 5h 23 43
OAMU 1h 19 35
OAMU 3h 17 32
OAMU 5h 11 21
OAN 1h 18 34
OAN 3h 5 9
OAN 5h 19 35
OLN 1h 39 72
OLN 3h 15 27
OLN 5h 13 24

4.4.1 Testes de Colagem

A finalidade da sintese das colas de [PUR| através de matérias-primas ecoldgicas é a produgdo de colas para
aplicacgdo na industria do cal¢cado. De acordo com a empresa CIPADE, um dos teste efetuados consiste na apli-
cacdo da cola num papel proprio para o teste e espalhar a cola com um aplicador capaz de a espalhar segundo
filmes de espessura uniforme. Para tal, corta-se uma tira de papel e dobra-se ao meio. Numa das extremidades
do papel adiciona-se a cola e espalha-se com o aplicador. De seguida insere-se a outra extremidade do papel
na parte superior da cola e aplica-se uma forca uniforme de forma a colar as duas extremidades do papel.
Apds 30 minutos tenta-se separar as duas extremidades do papel e caso o papel se descole sem rasgar, tenta-se
separar o papel de 1 em 1 hora até rasgar. Nas Figuras ilustra-se a aplicacdo da cola ao papel,
as duas extremidades do papel coladas e dois papéis, um descolado sem rasgar e um descolado e rasgado,

respetivamente.

Figura 4.12: Aplicacdo da amostra de cola no pa-
pel. Figura 4.13: Extremidades do papel coladas.

Foram efetuados testes de colagem com aplicacdo de temperatura, podendo verificar-se o procedimento
na Figura[4.15
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Figura 4.14: Amostras com papel descolado com e sem rasgo.

Figura 4.15: Teste de colagem com aplicaciao de temperatura.
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Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo mostrados os resultados obtidos na sintese e caracterizacdo de polidis obtidos a partir
de 6leos, (+)-limoneno, licopeno e a — pineno. Serdo discutidas quais as melhores condicdes reacionais de
modo a otimizar o rendimento e consequentemente a valorizacdo dos residuos.

A caracterizacdo fisica destes produtos inclui a espectroscopia d§FTIR]e de Ressonéncia Magnética Nuclear
de Protido (*H RMN), determinaciio do valor 4cido @ e hidréxilo . Sdo igualmente apresentados os
resultados referentes a formacéo e caracterizacdo dos poliuretanos com diisocianatos e com os polidis obtidos
anteriormente, bem como os testes de colagem.

5.1 Sintese dos Polidis

Os polidis foram sintetizados a partir de diferentes tipos de matérias primas, apresentando-se no estado
liquido e viscosos. Os polidis sintetizados a partir do OLN e do OAMU, apresentavam maior viscosidade. Os
polidis obtidos a partir dos déleos alimentares ndo apresentavam odor a 6leo usado, e os polidis sintetizados
através do licopeno e a — pineno também néo tinham o odor da matéria prima que os originou. Por outro
lado, os polidis sintetizados a partir do (+)-limoneno mantiveram o cheiro caracteristico deste composto, o
que indica que o (+)-limoneno ndo reagiu por completo. Em termos de coloragdo, os polidis sintetizados a
partir dos 6leos alimentares vegetais apresentavam um aspeto incolor a excecdo dos polidis obtidos a partir
dos OAMU e OLN, que apresentaram uma coloracdo amarela. Esta coloracdo amarela era expetdvel, uma vez
que o 6leo que originou o poliol foi submetido a um tempo de fritura elevado e a altas temperaturas, e como
se verificou no sub-capitulo ocorre uma alteracdo da coloracdo do 6leo e consequentemente do poliol
obtido. O poliol sintetizado a partir do (+)-limoneno apresentou uma coloracdo castanha, Figura e o0s
polidis sintetizados a partir do licopeno e do a — pineno tinham uma coloragdo amarelada. Nas Figuras|5.2
e é possivel observar os aspetos de alguns des polidis sintetizados a partir dos dleos vegetais.
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Figura 5.2: Polidis sintetizados com 3h de reacdo e a partir de OAN, OAU e OAMU, da esquerda para a direita.

Figura 5.3: Poliol sintetizado com 4h de reacéo e a partir de OAN.

Dependendo da finalidade do uso da cola na aplicagédo nas juntas de sapatos, a coloracido pode ser um
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fator importante a ter em consideracdo. Caso a cola seja para unir a parte de cima dos sapatos a sola, a
coloracdo néo afeta a escolha do poliol, mas caso seja para colar zonas expostas dos sapatos € preciso garantir
que o design do sapato néo sera afetado. O odor € outro fator importante, pois se os sapatos tiverem o cheiro
dos residuos néo terdo procura por parte dos consumidores. De um modo geral, os poliéis sintetizados a partir
dos 6leos vegetais sdo promissores para a formulagdo das colas e aplicacdo nos sapatos. Os outros residuos
utilizados para a sintese dos polidis também sdo promissores, mas teria que se estudar ou um outro método

para a sintese dos poliois ou a adi¢do de componentes que eliminem a coloracio e/ou o odor.

5.1.1 Rendimento do Processo de Sintese

Utilizando-se os dleos vegetais como matéria prima obtiveram-se os rendimentos médios que se encontram
sumarizados na Tabela[5.1] Analisando os rendimentos de sintese dos poli6is com o tempo de reagéo verifica-
se que no geral o rendimento atinge o seu valor maximo com 3h de reacdo (Figura [5.4). N&o se verifica
uma evolucdo do rendimento como seria de esperar de acordo com a evolugio da conversdo que se verificou
na Figura isto é, um aumento gradual do rendimento da reacdo, atingindo o seu pico maximo a uma

determinada hora, ocorrendo um decréscimo do rendimento para tempos de reacdo superiores.
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Figura 5.4: Rendimento da sintese dos polidis em funcdo do tempo de reacéo.

A principal razdo da diminui¢do do rendimento do processo sdo erros experimentais e a formacao de
sabdes soltveis na fase aquosa, conduzindo a perda de poliol. Outro fator a ter em consideracdo é que em
determinadas sinteses, a temperatura da reacéo subia até cerca dos 100°C e s6 depois diminuia até aos 65 °C.
Quando isto acontecia, o tempo que se levava a estabilizar a reacdo nos 65°C era elevado e a conversdo das
duplas ligagbes estava a acontecer a outras temperaturas que nio a desejada e o tempo de reagédo sé comecou
a ser contabilizado apds a estabilizacdo da temperatura, o que fez com que existisse um determinado tempo de
reacdo a temperaturas superiores a desejada. Para além disso, também a temperatura ambiente do laboratério
influenciou a estabilizacdo da temperatura, sendo mais facil no inverno descer a temperatura para os 65°C e
estabiliza-la do que no verdo. Outro fator importante a ter em consideracdo é que o aumento de temperatura

pode levar a formagdo de oligémeros tal como mencionando no capitulo

O rendimento das sinteses de polidis a partir de (+)-limoneno e a — pineno esta entre os 15% e os 38%.
Estes polidis foram sintetizados com 3h e 5h de reacdo, estando os rendimentos apresentados por tempo de
reacdo na Tabela As quantidades residuais de poliol ndo justificaram o célculo do rendimento porque

apos a evaporacao do éter, a quantidade de poliol obtida era muito pequena. Os polidis sintetizados a partir
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do licopeno, independentemente do tempo de reagdo, apenas apresentaram quantidades residuais. Os baixos
rendimentos para este tipo de compostos permite concluir que mais estudos serdo necessdrios de modo a

otimizar as condig¢bes reacionais.

Tabela 5.1: Rendimento do processo de sintese dos polidis através de diferentes tipos de matérias primas e
com diferentes tempos de reacdo.*ns nio sintetizado, *qr quantidade residual

Rendimento (%) 1h 2h 3h 4h 5h
OAN 75 61 60 62 64
OAU 63 56 82 73 43
OAMU 23 37 55 49 48
OLN 80 49 91 57 46
(+)-limoneno ns ns qr ns 27
o —pineno ns ns 38 mns 15
Licopeno ns ns qr ns qr

Na Tabela é possivel verificar que para alguns tempos de reacdo os polidis [nao foram sintetizado (ns)|e

com alguns tipos de residuos obteve-se [quantidades residuais (qr)|

Perante os baixos rendimentos na sintese dos polidis a partir de (+)-limoneno, licopeno e a — pineno

optou-se por utilizar somente os polidis obtidos a partir dos 6leos vegetais na continuacdo deste trabalho.

5.2 Quantidade de Grupos Hidréxilo e Valor Acido

Os resultados obtidos dos procedimentos de titulacdo indicam que os polidis obtidos através dos 6leos
alimentares de origem vegetal apresentam uma quantidade de grupos entre 129-293 mg KOH/g e um
@ entre 13-106 mg KOH/g (Tabela . Os valores de determinados sdo semelhantes aos obtidos na
literatura [[6,9413]] , no entanto, o limite superior da quantidade de[OH]|é superior aos obtidos anteriormente.
Esse valores de[OH]|superiores correspondem ao polidis obtidos através dos 6leos alimentares novos, indicando
que quanto menor for o tempo de fritura maior é a quantidade de grupos hidréxilo. E de salientar a diferenca
na quantidade de e no [VA] entre os polidis de origem natural e os polidis da CIPADE com origem em
produtos derivados do petréleo, tendo bastante menos quantidade de e VAs inferiores. Estes resultados
devem-se ao fato do peso molecular dos poli6is da CIPADE ser muito mais alto (4000-6000 g/mol) do que o
peso molecular dos polidis de origem natural (1050-2000 g/mol). A CIPADE produz poliéis especificos para
cada tipo de diisocianato, sendo o poliol CIPADE 1 aquele ao qual se adiciona MDI e o poliol CIPADE 2 o poliol
para a adicdo de TDI.

Conclui-se entdo que os polidis obtidos apresentam grupos que podem ser usados na preparacio de
colas de poliuretano, no entanto, ndo existe uma relacéo linear com os tempos de reac¢do. De acordo com [2]]
seria de esperar que quanto maior o tempo de reacdo, maior fosse a conversdo das ligacdes duplas, o que
deveria resultar num aumento da quantidade de grupos[OH] para tempos de reagéo superiores, ndo se tendo
verificado. Isto pode dever-se a existéncia de acido férmico nos polidis, que pode néo ter sido totalmente
removido na neutralizacdo e contribua para a existéncia de maiores quantidades de grupos nos polidis

obtidos a partir de rea¢des com menor tempo de reagao.

Existem outros métodos utilizado para a determinacdo dos valores acidos e da quantidade de gru-
pos hidréxilo, sendo sugerido na literatura o uso dos métodos de titulacdo da American Oil ChemistsSociety
(AOCS Cd 13-60) ou métodos espectroscdpicos que consomem menores quantidades de reagentes e sdo menos
demorados. No dmbito deste trabalho néo foi possivel aplicar nenhum destes métodos mas seria uma alter-

nativa ao método utilizado ou até, em trabalhos futuros se poderd utilizar outro método para confirmacao da
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Tabela 5.2: Valores 4cido e quantidade de grupos hidréxilo presentes nos polidis sintetizados através dos éleos
alimentares vegetais.

Polidis VA (mg KOH/g) OH (mg KOH/g)
OAU 1h 72 170
OAU 3h 42 162
OAU 5h 63 138
OAMU 1h 51 129
OAMU 3h 46 140
OAMU 5h 30 185
OAN 1h 49 215
OAN 3h 13 170
OAN 5h 52 223
OLN 1h 106 293
OLN 3h 40 218
OLN 5h 36 254
Poliol CIPADE 1 8 14
Poliol CIPADE 2 2 7

quantidade de grupos OH determinados [36-40]].
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5.3 Indice de Refracio

Os indices de refracéo foram lidos todos os dias apds a sintese dos polidis para garantir que todo o
éter dietilico ja tinha evaporado. As leituras foram efetuadas a temperatura ambiente, pelo que a variacdo da
temperatura podera ter influéncia nos resultados apresentados. Os resultados dos |np|para cada déleo vegetal
e a diferentes tempos de reacdo encontram-se sumariados na Tabelapresente no Anexo @ E de salientar
que os resultados apresentados correspondem aos valores de [np] apds a evaporagdo do éter, ou seja, apds os
valores permanecerem constantes ao longo dos dias de leitura.

Na Figura[5.5] encontra-se representada a evolucéo do|np|dos polidis com o tempo de reacdo e para cada
tipo de matéria prima. A tempo de reacdo igual a zero, os valores de |np| pertencem aos 6leos vegetais antes
de qualquer reaco. E possivel verificar, que o eo apresentam os maiores |np|e o ¢ o dleo
com menor [np} Em termos dos dleos vegetais alimentares usados, € possivel verificar que o tempo de fritura
influencia o apresentando um [np| superior o éleo com mais tempo de fritura, devido & maior viscosidade.

Analisando o o comportamento do|[n,|dos polidis obtidos através de diferentes matérias primas, é possivel
verificar que os poli6is obtidos a partir de[OLN|e[OAMU]tém um [n|semelhante, o que se pode dever ao facto de
apresentarem maior polimerizacdo. Ja anteriormente se tinha verificado que os poliois obtidos a partir destes
dois tipos de dleos apresentavam uma coloracdo amarela e eram os que tinham viscosidade mais elevada. Os
[np|dos polidis obtidos através dos[OAN]|e[OAU|também sdo semelhantes, o que sugere que a composic¢io destes
polidis seja mais semelhante entre si, sendo o [np|maior para um tempo de reagdo de 3h.

1,5000
1,4900
2
=
I 4300 - .
= L = —— ——OAN
= —
= '__ — DAL
L )
g 1,4700 OAMU
- OLN
1,4600
1,4500

o 1 2 3 4

TEMPO DE REAGAD (h)

Ln

Figura 5.5: Evolucdo do indice de refracio com o tempo de reacdo.

Comparando os |np| € possivel verificar novamente a influéncia do tempo de fritura e da composicdo dos
6leos utilizados na composicdo quimica dos polidis sintetizados.

5.4 Espectroscopia de Infravermelho

Os espetros [FTIR| foram tracados para os 6leos, (+)-limoneno, alpha — pineno e seus respetivos polidis.
Analisando os espetros[FTIR]dos 6leos (Figural[5.6) verifica-se que sio semelhantes entre si e que independen-
temente do tempo de fritura ou do tipo de 6leo, existe uma banda a 3010 cm™ correspondente ao estiramento
do C-H presente nas duplas ligacdes. Assim se verifica que os dleos sdo potenciais matérias primas tendo na
sua constituicdo os sitios reativos necessarios para que ocorra a reacio de epoxidacio. E importante salientar
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que o processo de fritura mesmo que se estenda por longos periodos de tempo e a altas temperaturas nio

afeta a existéncia de insaturagoes.
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Figura 5.6: Espetro do éleo alimentar novo (OAN)), do éleo alimentar usado (OAU), do Sleo alimentar

muito usado (OAMU) e do 6leo de linhaca novo (OLN).

Os espetros dos polidis sintetizados a partir do 6leo novo (OAN), do dleo usado (OAU), do dleo
muito usado (OAMU) e do 6leo de linhaga novo (OLN) apresentam-se nas Figuras[5.7a respetivamente.
Ambas as figuras estdo acompanhadas duma ampliacdo de modo a ser visivel uma banda correspondente ao
estiramento da ligacdo C-H do grupo C=C-H que se encontra no espectro dos éleos mas que nio aparece em

nenhum dos polidis.

Na Figura estdo apresentados os espetros para os polidis obtidos a partir do 6leo novo apds
diferentes tempos de reacdo. Da andlise dos espetros pode-se concluir que, independentemente do tempo
de reacfio, a banda a 3010 cm™ referente a ligacdo C-H do grupo C=C-H desaparece e € visivel a banda
larga devido a presenca dos grupos dos polidis. Na Figura[5.8|estdo apresentados os espetros [FTIR| para
os polidis obtidos a partir de ap6s diferentes tempos de reacdo. Analogamente aos espetros tracados
para os polidis obtidos a partir do é possivel concluir que, independentemente do tempo de reacdo, a
banda referente a ligacio C-H do grupo C=C-H desaparece e é visivel a banda larga a 3450 cm™* devido a
presenca dos grupos dos polidis. O mesmo se verifica nos espetros dos poliois obtidos a partir dos

Oleos alimentares muito usados (Figura(5.9) e dos polidis sintetizados a partir do 6leo de linhaga novo
(Figura|5.10).

Com estes resultados é possivel concluir que independentemente do tempo de fritura e da diferente com-
posicdo em acidos gordos dos diversos 6leos, ocorre a epoxidagdo/abertura do anel das ligacbes duplas dos
triglicerideos e funcionalizagio com grupos hidroxilo

Apesar da pequena quantidade de poliol que foi sintetizado a partir do (+)-limoneno e do a—pineno, foi
possivel tracar-se os espetros destes poliois para se poder comprovar a hidroxilacdo das duplas ligacoes.
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Na Figura encontra-se o espetro do (+)-limoneno e dos polidis sintetizados a partir deste composto
com 3 e 5 horas de reacio. E possivel verificar a existéncia da banda a 3010 cm™" referente 4 ligacio C-H
do grupo C=C-H nos espetros do (+)-limoneno e dos polidis permitindo concluir que ficaram ligacées duplas

! evidenciando a presenca dos grupos Na

por reagir. No entanto, € visivel a banda larga a 3450 cm™
Figura[5.12]encontra-se o espetro[FTIR|do a—pineno e dos polidis sintetizados a partir deste composto com 3
e 5 horas de reacio. E possivel verificar a existéncia da banda a 3010 cm™" referente a ligacio C-H do grupo
C=C-H no espetro do a — pineno. Esta banda ja ndo aparece nos espetros dos polidis, ao invés disso surgiu a

banda larga a 3450 cm™! evidenciando que todas as insaturacdes reagiram e foram hidroxiladas.

Como o objetivo deste trabalho € sintetizar polidis a partir de fontes naturais de modo a substituir os
polidis derivados do petrdleo e para a formulacdo de colas com aplicagdo na industria do calcado, comparou-
se os espetros dos polidis sintetizados com os polidis da CIPADE (Figura. E de salientar que se verifica
diferencas na regido correspondente aos grupos sendo esperadas devido a menor quantidade de
existente nos polidis da CIPADE que se determinou por titulagdo. Comparando os espetros dos polidis da
CIPADE especificos para cada tipo de diisocianato (Figura verifica-se que os espetros tém diferencas
entre si e particularmente na regifio a 3450 cm™! associada aos grupos Os espetros das Figurase
evidenciam que a escolha do diisocianato de acordo com a composicdo do poliol tera bastante influéncia na
sintese do poliuretano. Contudo, nio percetivel qual dos diisocianatos serd mais adequados para adicionar
aos polidis de origem natural, uma vez que, nenhum dos polidis da CIPADE apresenta espetros semelhantes
aos dos poliodis sintetizados através dos 6leos.

De modo genérico, a analise dos espetros FTIR permite verificar que a principal diferenca entre os espetros
dos 6leos e dos polidis é o desaparecimento da banda a 3010 cm ™! presente no espetro do 6leo e o surgimento
de uma banda larga a 3450 cm™! referente 4 banda de estiramento do grupo OH e pequenas bandas a 875
e 920 cm™! atribuidas & ligacdo C-O. Assim demonstra-se que as duplas ligacées reagem totalmente, dando
origem aos grupos epdxido e que ocorre a abertura do anel com a formac&o dos grupos E possivel verificar
nos espetros dos polidis que independentemente do tempo de reacdo a banda correspondente ao estiramento
do C-H presente nas duplas ligacdes desaparece, evidenciando que todas as insaturacdes sdo funcionalizadas

com grupos OH.

Os espetros tracados para os polidis sintetizados através de matérias primas naturais estao de acordo
com 0s espetros dos polidis formulados a partir de éleos vegetais que foram tragados em [|36,41H45].
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Figura 5.7: Espetro das amostras de poliol sintetizadas a partir do 6leo novo (a) e a sua respetiva
ampliacdo (b).
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Figura 5.8: Espetro das amostras de poliol sintetizadas a partir do 6leo usado (a) e a sua respetiva
ampliacdo (b).
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Figura 5.9: Espetro das amostras de poliol sintetizadas a partir do 6leo muito usado (a) e a sua respetiva
ampliacdo (b).
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Figura 5.10: Espetro das amostras de poliol sintetizadas a partir do éleo de linhaca (a) e a sua respetiva
ampliacdo (b).
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Figura 5.11: EspetrdFTIR|das amostras de poliol sintetizadas a partir de (+)-limoneno (a) e a sua respetiva
ampliacéo (b).
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Figura 5.12: Espetro das amostras de poliol sintetizadas a partir de @ — pineno (a) e a sua respetiva
ampliacdo (b).
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Figura 5.13: Espetro das amostras de poliol sintetizadas a partir de [DAN] |[OAU] [DAMU] e [OLN| e dos
polidis da CIPADE.

—— Poliol CIPADE 1
—— Poliol CIPADE 2

1,0 - 1

0.8
©
= |
o 087
(&)
[
‘©
€ 044 ‘ D /
[72]
[
g | V\
'—

0,2 \ J

\
0,0
T T T y T T T T 1
4000 3000 2000 1000 0

Comprimento de Onda (cm'1)

Figura 5.14: Espetro dos poliois da CIPADE, onde o poliol 1 é o especifico para a adi¢do de MDI e o poliol
2 para a adicao de TDI.
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5.5 Ressonancia Magnética Nuclear

Os espetros de 'H RMN foram determinados para os 6leos e os seu respetivos polidis. Analisando os
espetros dos dleos, verifica-se a semelhanca entre os espetros dos diferentes tipos de 6leos (Figura |[5.15)
sendo visivel em todos eles os sinais dos protdes vinilicos.
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Figura 5.15: Espetro "H RMN dos diferentes tipos de éleos.

Nos espetros dos polidis obtidos através de e (Figuras e|[5.17} respetivamente) com o
tempo de reacgéo de 1h é possivel observar-se 1 sinal correspondente aos protdes do grupo epéxido. Este sinal
desaparece quando o tempo de reacgdo € de 5h, permitindo concluir que os anéis de epdxido foram abertos

para originar os polidis. Tal facto pode ser comprovado pela maior drea dos sinais correspondentes aos protdes
dos grupos

O espetro dos polidis obtidos a partir de (Figura [5.18) difere um pouco dos anteriores, uma vez
que ndo é possivel observar o sinal correspondente aos protdes do grupo ep6xido. No entanto pode-se concluir

que se formaram os polidis, pois sdo igualmente visiveis os sinais dos protdes dos grupos

No caso dos espetros dos polidis obtidos a partir de [OLN| (Figura|5.19) com tempos de reacdo de 1h e 5h
ainda sdo visiveis sinais dos protdes vinilicos e do grupo epdxido, indicando uma reacdo incompleta.

Em suma, analisando os espetros de 'H RMN dos 6leos e dos respetivos poli6is, Figuras a é
possivel verificar que as principais diferencas dos espetros dos éleos para os polidis sdo o aparecimento de sinais
dos protdes associados a grupos formato (8,15 ppm), a grupos epdxido (2,8-3,2 ppm) e, na regido caracteristica
das ligacoes duplas, existir apenas um sinal correspondente ao protdo do glicerol -CH2(R)-CH(R)-CH2(R)-,
evidenciando a auséncia de insaturaces na molécula de triglicerideo. Assim como nos espectros FTIR, se
demonstra que as ligacoes duplas reagem dando origem aos grupos epdxidos que ao serem abertos conduzem
a introdugéo de dois grupos OH ou um grupo OH e um grupo COOH no local das insaturacoes. Estes resultados
estio de acordo com os trabalhos desenvolvidos em [|36}/41-45]].
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Figura 5.16: Espetro 'H RMN do@ e dos poliodis sintetizados a partir deste 6leo com 1h e 5h de reagéo.
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Figura 5.17: Espetro '"H RMN do e dos poliois sintetizados a partir deste 6leo com 1h e 5h de reagéo.
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Figura 5.18: Espetro 'H RMN do e dos poliodis sintetizados a partir deste 6leo com 1h e 5h de reagéo.
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Figura 5.19: Espetro 'H RMN do e dos polidis sintetizados a partir deste 6leo com 1h e 5h de reacéo.
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5.6 Sintese das Colas de Poliuretano

As colas de poliuretano (PUR) foram obtidas através da adicdo de MDI ou TDI aos polidis de origem

natural e de acordo com o procedimento indicado no subcapitulo[4.4] Na Figura apresenta-se o0 esquema

reacional de sintese dos polidis e posterior adicdo de diisocianatos para a preparacao das colas de poliuretano.
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Figura 5.20: Esquema reacional de sintese das colas de poliuretano

Analisando as caracteristicas fisicas das PUR verifica-se que apresentam uma coloracdo amarela quando

se usa o diisocianato MDI e incolor quando se adiciona o TDI, sedo visivel algumas das amostras nas Figuras
5.21]5.22]e Em termos de cheiro apenas se sente o odor dos diisocianatos.
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Figura 5.21: Colas de poliuretano sintetizadas a partir do poliol obtido através de OAN e com a adicao de TDI
e MDI, da direita para a esquerda.

Figura 5.22: Colas de poliuretano sintetizadas a partir do poliol obtido através da reacdo de 1h com OAU e
com a adigdo de TDI e MDI, da direita para esquerda.

Figura 5.23: Cola de poliuretano sintetizadas a partir do poliol obtido através da reacdo de 3h com OLN e
com a adi¢do de MDL.
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Foi tragcado o espetro das colas de sintetizadas a partir dos polidis de origem natural. Anali-
sando o espetro de duas amostras de cola sintetizadas a partir da adicdo de MDI e TDI ao poliol
(Figura , é possivel verificar a existéncia do pico entre 2200 a 2240 cm™! nas que ndo existe no
poliol. Este pico estd associado ao grupo N=C dos diisocianatos. Observa-se também a semelhanca entre os
espetros das duas colas, ndo sendo visivel nenhuma caracteristica que possa favorecer o uso de MDI ou de
TDI. Os espetros das foram medidos 1h apés a adigdo do diisocianato ao poliol. O espetro obtido com
1h de tempo de cura esta de acordo com a literatura e seria de esperar que ao fim das 24h a banda a 3450
cm™! referente & banda de estiramento do grupo desaparecesse e surgissem duas novas bandas, uma a
aproximadamente 3300 cm™!, proveniente da reacfio entre os grupos do poliol e os grupos NCO dos di-
isocianatos e outra a 1530 cm™! referente a banda de estiramento do grupo N-H. Seria expetavel também o

aparecimento de uma banda a 1064 cm™! referente ao grupo uretano N-CO-O [[13]].
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Figura 5.24: Espetro das colas de poliuretano com MDI e TDI e do poliol 5h.

5.7 Testes de Colagem

Os resultados dos testes de colagem foram analisados 30 minutos apds a aplicacdo das colas. Ambas as
amostras obtiveram resultados negativos nesse periodo de tempo, isto é, o papel descolou sem rasgar. A
mesma verificacdo foi efetuada de 1 em 1 hora durante 7 horas seguidas e durante esse periodo de tempo
os resultados de colagem continuaram negativos. Apds 24 horas, algumas das amostras ja apresentaram
resultados positivos, ou seja, o papel rasgou-se ao ser descolado, Tabela
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Tabela 5.3: Resultados dos testes de colagem.

Polidis MDI TDI
OAU 1h - +
OAU 3h - -
OAU 5h + +
OAMU 1h + +
OAMU 3h + +
OAMU 5h + +
OAN 1h - -
OAN 3h - -
OAN 5h - -
OLN 1h + +
OLN 3h + +
OLN 5h + +

E possivel verificar que as colas obtidas através dos polidéis OLN 1h, OLN 3h, OLN 5h, OAMU 1h, OAMU 3h,
OAMU 5h e OAU 5h apresentam resultados positivos independentemente dos tipo de diisocianato utilizado.
Estes resultados podem ser explicados pela maior viscosidade do OAMU e OLN que se verificou através dos
valores de indice de refracdo. A cola obtida a partir do poliol OAU 1h tem um teste positivo quando adicionado
o TDI. Isto pode dever-se ao TDI ter uma viscosidade inferior ao MDI e ser mais soltivel no poliol, facilitando

a colagem. Este resultado evidencia a importancia da escolha do tipo de diisocianato.

Estes resultados permitem concluir que as colas obtidas usando éleos usados, em particular o muito usado,
tiveram um melhor comportamento nos testes de colagem do que o éleo novo, o que estd de acordo com os

objetivos a atingir com este trabalho.

Os ensaios de colagem usando os polidis obtidos do 6leo de linhaga foram semelhantes aos obtidos com
o Oleo muito usado. Tendo em conta que o 6leo muito usado € facilmente adquirido a baixo custo quando

comparado com o 6leo de linhaca, é de prosseguir com estes estudos.

Pode-se também concluir que estes testes tém muitas varidveis a considerar e que podem influenciar os
resultados dos testes de colagem, sendo necessario dedicar mais horas de investigacdo no sentido de otimizar

quantidades de reagentes e tempos de reacéo.
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Aplicacao Industrial

6.1 Scale-up

Nesta seccdo é efetuado um scale-up do processo executado em laboratdrio, tendo-se em consideracéo a
quantidade anual de poliol que se pretende produzir através da valorizacdo de éleos alimentares que tenham
sido submetidos a processos de fritura e seguindo o procedimento semelhante ao validado no laboratério. O
processo € apenas dimensionado ao nivel dos equipamentos principais envolvidos na sintese do poliol, ndo
tendo sido considerada a possivel operacgéo de pré-tratamento do 6leo usado (filtracdo e decantacdo), os tan-
ques de armazenamento de matéria prima e produto acabado, bombas, tubagens e sistemas de controlo. Ndo
se dimensionou o processo a nivel mais pormenorizado porque seria necessaria a continuacdo da investigacdo
do processo em laboratério de modo a otimizar, por exemplo através do uso de catalisadores. O objetivo deste
scale-up é perceber se a valorizacdo dos residuos de dleo alimentar para a formulacio de colas para aplicacdo
industrial tem potencialidade para ser aplicada numa fabrica que ja produza poliéis com origem em compostos
derivados do petréleo ou polidis naturais, ndo sendo justificivel um dimensionamento exaustivo de todas as

pecas envolvidas no processo.

6.1.1 Sintese em Laboratorio vs Sintese Industrial

A sintese a nivel laboratorial difere da sintese industrial em diversos aspetos que tém que ser tidos em
consideracdo quando se pretende fazer um scale-up do processo validado em laboratério. Em termos labo-
ratoriais, como os compostos quimicos sdo manuseados em pequenas quantidades, é possivel a existéncia de
maior quantidade de passos de sintese, utilizacio de reagentes t6xicos e/ou incomuns na industria, utilizacdo
de elevadas quantidades de solventes e mesmo a execucdo de determinadas operacdes que nao séo utilizadas
industrialmente. O objetivo da sintese no laboratdrio é a obtencdo do produto a qualquer que seja o custo,
porém quando se pretende aumentar a escala de producdo os custos tém um papel crucial na viabilidade do
processo. Por este motivo, foi tida em atencdo as operagdes que se executaram no laboratério mas que ndo
seriam viaveis caso se sintetizasse o poliol numa fabrica em elevadas quantidades. Estas operagdes sdo a se-
cagem com recurso ao uso de sélidos, nomeadamente o sulfato de magnésio anidro, no processo de work-up
e a evaporacdo do éter dietilico no rotavapor. A secagem com sulfato de magnésio anidro ndo é uma opera-
¢do viavel industrialmente porque implicaria o gasto de elevadas quantidades de outro composto quimico e a
necessidade de um processo de filtragdo a posteriori, consumindo tempo. Estes gastos de produtos quimicos
e tempo podem ser evitados recorrendo a outro processo para secar a 4gua, nomeadamente uma evaporagao
ou destilagdo. Outro fator que é importante referir que se verificou no laboratério é que o sélido ficava retido
no filtro com uma quantidade de poliol consideravel, devido a viscosidade do poliol, sendo este um dos fa-

tores que reduziu o rendimento da reacdo. Relativamente a evaporacdo através de rotavapor, ndo € possivel

57



executar esta operacdo a escala industrial porque este equipamento s6 se encontra disponivel até 100 litros,
ndo existindo um equivalente para volumes superiores [46]].

6.1.2 Dimensionamento dos Equipamentos

Neste subcapitulo apresenta-se o dimensionamento dos equipamentos sugeridos para um possivel scale-up
do processo de foi feito em laboratdrio.

As operagdes efetuadas em laboratdrio foram uma reacdo num reator com agitacdo, extracdo e lavagem
numa ampola de decantacio, utilizando-se uma solucdo aquosa 10% (w/w) de bissulfito de sédio, uma solucdo
aquosa de 10% (w/w) de carbonato de s6dio e éter dietilico, secagem da dgua existente na mistura reacional
com sulfato de magnésio anidro e evaporacdo do éter dietilico num rotavapor. Para proceder a uma sintese
de modo semelhante, sugere-se a continuacdo do uso de um reator com agitacdo, a adicdo das solugdes de
lavagem e solvente de extracdo em tanques e eliminacio das fases aquosas em decantadores existentes entre
cada tanque. A secagem com sulfato de magnésio anidro e o rotavapor poderdo ser substituidos com uma
destilacao flash, isto é, uma destilacdo com um tnico andar de equilibrio usando como condic¢bes operacionais
a pressdo atmosférica e uma temperatura de 100°C. Esta operacio foi escolhida porque o ponto de ebuligédo
da agua (100 °C) é superior ao do éter dietilico (35 °C) e ambos sédo bastante inferiores ao ponto de ebulicdo
do poliol (>200 °C)o que torna a destilacdo relativamente facil e sem a necessidade de utilizacdo de vacuo ou
de temperaturas elevadas. Na Figura[6.1]é apresentado o flowsheet do processo proposto.

TANQUEZ
REATOR TANQUE1

TANQUEZ

Figura 6.1: Flowsheet do processo sugerido para a sintese do poliol a nivel industrial.

O balango massico efetuado foi para uma capacidade anual de 10 kton de poliol (Tabela e [6.2). Esta
capacidade foi escolhida com base nas capacidades de fabricas que sintetizam poliéis de origem vegetal [47]].
De modo respeitar esta capacidade, sintetiza-se por hora 1,263 toneladas de poliol e consomem-se 2,140
toneladas de Para o balanco de massa assumiu-se a relagéo fase organica/fase aquosa de 70%/30%.
Como no laboratdrio se verificou que na extracdo com éter ja quase néo existia fase aquosa, assumiu-se uma

quantidade de fase aquosa de 5% sobre o total da mistura reacional com éter.
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Tabela 6.1: Balanco de massa das correntes 1 a 9 em ton/h.

Correntes 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Oleo 2,14 - - - - - - - -
Acido férmico - 1,60 - - - - - - -
Peréxido de hidrogénio - - 2,15 - - - - - -
Mistura reacional - - - 5,89 - - - - -
Bissulfito de sédio - - - - 1,96 - - - -
Carbonato de sédio - - - - - - - - 1,83
Eter dietilico - - - - - -
Mistura lavada - - - - - 7,86 - - -
Fase aquosa - - - - - - 2,36 - -
Fase orgéanica - - - - - - - 5,50 -
Agua - - - - - - - - -
Poliol - - - - - - - - -
Total 2,14 160 2,15 589 196 7,86 236 5,50 1,83

Tabela 6.2: Balanco de massa das correntes 10 a 18 ton/h.

Correntes 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Oleo - - - - - R - - B
Acido férmico - - - - - - - - _
Peréxido de hidrogénio - - - - - - - - -
Mistura reacional - - - - - - - - i
Bissulfito de sédio - - - - - - - - _
Carbonato de sédio - - - - - - - - _

Eter dietilico - - - 1,71 - - - 1,71 -
Mistura lavada 7,33 - - - - - - - -
Fase aquosa - 2,20 - - - 0,342 - - -
Fase organica - - 5,13 - 6,85 - 6,50 - -
Agua - - - - - - - 3,53 -
Poliol - - - - - - - - 1,26
Total 7,33 2,20 5,13 1,71 6,85 0,342 6,50 5,24 1,26

6.1.2.1 Tanques, Separadores e Reator

Os tanques, separadores (decantadores) e reator foram dimensionados de forma andloga, considerando-
se o caudal volumétrico, o tempo de residéncia dos equipamentos, um fator de seguranca de 20% e uma
geometria cilindrica (equacdes[6.1]e[6.2). Na Tabela[6.3|encontram-se os pardmetros de dimensionamento.

D2
V= _”4 L (6.1)

\J4v
p=\— (6.2)

V é o volume, D o didmetro e L. o comprimento (assumiu-se o valor de 4 para L/D).
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Tabela 6.3: Dimensoes dos Equipamentos.

Equipamentos Tempo de residéncia (h) V (m®) D (m) L (m)

Reator 5,5 6,192 1,404 5,617
Tanque 1 1,0 1599 22,57 90,27
Separador 1 1,0 1599 22,57 90,27
Tanque 2 1,0 934,5 25,54 102,1
Separador 2 1,0 934,5 25,54 102,1
Tanque 3 1,0 3327 41,54 166,2
Separador 3 1,0 3327 41,54 166,2

6.1.2.2 Sistema de Agitacao

A reacdo da-se sob forte agitacdo. De modo a dimensionar-se o sistema de agitacéo, escolheu-se um sistema
de agitacdo de dimensdes standart com uma turbina de disco Rushton com 6 pas, devido a viscosidade dos
polidis encontrar-se entre os 135 a 10000 cP (estas viscosidades pertencem aos polidis sintetizados pela Dow®,

pois ndo se determinou a viscosidade no laboratério).

Na figura[6.2|visualiza-se os pardmetros de dimensionamento utilizados e nas equagdes|[6.3|a [6.8|encontram-
se as dimensdes tipicas deste tipo de sistema de agitagio [48]].

Chicanas

1

a2 (6.3)
E

5 =1 (6.4)
H

s=1 (6.5)
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w1
— == (6.6)
D, 5
J 1
J_ 2 6.7
D 12 ©.7)
L 1
== (6.8)
D, 4

Na Tabela[6.4] apresentam-se os pardmetros determinados no dimensionamento do agitador.

Tabela 6.4: Dimensdes do Sistema de Agitacgdo.

Parametros de Dimensionamento do Agitador (m)
1,404
0,4681
1,404
0,4681
0,1170
0,0936
0,1170

FESmIoU

Quando se faz o scale-up do sistema da agitacdo é necessario escolher alguns critérios e para este caso
em particular decidiu-se manter constante a poténcia por unidade de volume e o fluxo da mistura constante.
Com isto, determinou-se uma poténcia para o agitador de 3,4 kW, Equacio

wIin

p
v 1% 6.9)

6.1.2.3 Coluna de Destilacido

A coluna de destilacdo foi simulada em ASPEN®. Escolheu-se uma destilacfo flash, ou seja, com apenas
um andar de equilibrio por ser uma separacio facil de executar e esta coluna ter um custo menor tanto de
investimento como operacional.

Esta operacdo destina-se a remover a dgua e o éter dietilico existentes na mistura reacional. Como ndo
é conhecido a composicio exata do poliol, assumiu-se que o poliol é constituido apenas pelos acidos gordos
e com a distribuicdo massica: 33,7% de acido oleico, 6,80% de acido palmitico, 3,10% de acido estedrico e
56,4% de 4acido linoleico. Esta aproximacdo foi possivel, uma vez que, o poliol terd um ponto de ebulicdo
préximo desta mistura e superior ao da dgua e do éter dietilico. Os resultados obtidos da simulacao da coluna
de destilacdo encontram-se na Tabela[6.5]

Para que a destilacdo aconteca € necessario fornecer a coluna 2352 kW de calor.
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Tabela 6.5: Resultados da destilacdo em um andar de equilibrio.

Correntes 16 17 18
Fase Mistura Vapor Liquida
Fracdo de vapor 0,077 1 0
Fracao de liquido 0,093 0 1
Temperatura (°C) 25 100 100
Presséio (bar) 1 1 1
Caudal massico (kg/h) 6504 4669 1835
Caudal volumétrico (m>/h) 4258 5735 2,270
Entalpia (kj/s) -4346800 -2978900 -806130
Densidade (kg/m®) 15,28 0,8140 808,7

6.2 Avaliacdo Econémica

A avaliagdo econdmica realizada neste capitulo é feita a partir do precodo equipamento base principal que
seria necessario para a sintese do poliol. E o tipo de avaliaciio econémica preliminar que se efetua nas fases de
projeto de qualquer processo que se pretenda implementar ou alterar. O objetivo é perceber numa fase inicial
se 0 processo terd ou nao rentabilidade.

Nesta avaliacdo econdmica utilizou-se o preco de venda dos polidis de origem vegetal referentes ao ano
de 2012 e atualizado para o ano de 2017 com os indices de pregos para a industrial em Portugal, sendo o
valor obtido de 2,00€ /kg (Fonte: ICIS). O prego do[OAU|de 0,597 € /L foi retirado de [22] e diz respeito ao
custo da recolha dos em Portugal [|49-51]].

6.2.1 Estimativa do Investimento Total

O investimento total consiste no capital que é necessario investir para a realizacdo de um determinado
projeto. Este divide-se em trés parcelas: investimento fixo, capital circulante e juros intercalares.

6.2.1.1 Investimento Fixo

O investimento fixo € o capital necessario para suprir as necessidades da instalacio e pode ser dividido em
custos diretos (equipamento base, utilidades, instrumentacdo e controlo etc.) e em custos indiretos (projeto

e sua fiscalizacdo, empreitada e provisdo para imprevistos) [|49H51[].

Dentro dos custos diretos, uma das parcelas com maior peso € o custo do equipamento base. Este custo
foi determinado com base no volume dos equipamentos e recorrendo ao Matches. Considerou-se que todo
o material é de aco inox e que os precos sdo FOB (Free on Board), isto é, sdo os precos dos equipamentos
deixados na doca de envio. Estes precos foram convertidos para precos dos equipamento levados até ao local
a instalar, CIF (Cost, Insurance and Freight), considerando que este valor é 1,3 vezes superior.

Os precos dos equipamento obtidos estavam em dolares Americanos e eram referentes ao ano de 2014,
pelo que se atualizaram estes valores para o ano atual com base nos indices de pregos presentes no Eurostat
que sdo utilizados na Industria em Portugal e convertidos para euros recorrendo a taxa de cambio de 27 de
Setembro de 2017. Na Tabela 6.6 estdo descriminados os pregos dos equipamentos [49-51]].

As restantes parcelas dos custos diretos, montagem, tubagens, utilidades, controlo, instalacdes elétricas,
isolamentos térmicos e edificios foram calculadas com base numa gama de percentagem tipica sobre o custo

do equipamento base. Em relacdo aos custos indiretos, as parcelas do custo do projeto e fiscalizacdo e das
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Tabela 6.6: Preco do Equipamento Base.

Equipamentos Preco (US $) em 2014 Preco (Eur) em 2014 Preco (Eur) em 2017
Tanque 1 157900 130485 127897
Separador 1 157900 130485 127897
Tanque 2 130900 108173 106028
Separador 2 130900 108173 106028
Tanque 3 204100 168664 165319
Separador 3 204100 168664 165319
Reator 48700 40245 39446
Coluna de Destilacdo - - 1681022
Preco Total FOB 0,8 M€

Preco Total CIF 1,09M€

despesas de empreitada foram calculadas com base numa percentagem sobre o total dos custos indiretos e
a provisdo para imprevistos foi calculada como sendo 15% do total do investimento fixo. As parcelas do
investimento fixo encontram-se na Tabela[6.7] [[49-51]].

Tabela 6.7: Parcelas do Investimento Fixo.

Parcela Componente Percentagem aplicada no calculo Valor
Equipamento Base - 1,09 M€
Montagem do Equipamento Base 45% 0,49 M€
Tubagens 30% 0,33 M€
Utilidades - 24163 €
Custos Diretos (CD) Controlo 5% 54 466 €
Instalacoes Eléctricas 12% 0,16 M€
Isolamentos Térmicos 10% 0,11 M€
Edificios 5% 54 466 €
Total CD 2,31 M€
Custo do Projeto e Fiscalizacio 15% 0,35 M€
. Despesas de Empreitada 15% 0,35 M€
Custos Indiretos (C) Provisao para imprevistos 15% 0,53 M€
Total CI 1,22 M€
Investimento Fixo Total CD + CI 3,54 M€

Esta forma de célculo do investimento fixo é um método que se denomina de método detalhado, no
entanto existem outros métodos para fazer esta estimativa. De modo a poder ter-se uma verificacdo da gama
de valores determinada para o investimento fixo, procedeu-se a aplicacdo dos métodos do Fator de Lang e da

Rotacéo de Capital para poder existir uma base de comparacio [[49-51]].

O método do Fator de Lang baseia-se no cdlculo do investimento fixo (IF) através da multiplicacdo de um
fator K (Fator de Lang) ao custo do equipamento base (EB), Equacédo [49L51]).

IF =K xEB (6.10)

O valor de K para uma instalagdo que apenas processa fluidos é de 4,74. Com este método determinou-se

um investimento fixo de 5,16 M€

[49.51]].
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O método da Rotacéo de capital indica que o investimento fixo é dado pela Equacéo [[49H51]].

Q
IF=px—- 6.11
px C. (6.11)

Nesta equagdo, o parametro P corresponde ao preco de venda do produto, Q representa a capacidade da
fabrica e C, é o coeficiente de rotacdo de capital que representa a razdo entre o valor anual das vendas e o
valor do investimento. O parametro C, caracteristico da industria é de 1. Com este método determinou-se

um investimento fixo na ordem dos 20 M€ .

Comparando os trés métodos utilizados, Figura [6.3] verifica-se uma proximidade entre o valor obtido
pelo método detalhado e pelo método do Factor de Lang. O método da rotacdo de capital apresenta um
valor bastante superior aos outros dois métodos. Com a comparacédo destes métodos é possivel verificar que
o valor de investimento fixo determinado com base no método detalhado pode representar aquele que seria
o investimento fixo real de uma fabrica de valorizacido de 6leos alimentares usados para sintese de polidis.
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Figura 6.3: Comparagéo dos valores de investimento fixo obtidos através do trés métodos utilizados.

6.2.1.2 Capital Circulante

O capital circulante é o capital necessario para assegurar o funcionamento da instalacdo, garantindo a
compra das matérias primas e a gestdo de outras despesas didrias. Pode ser calculado através de trés método:
estimativa do capital circulante considerado uma percentagem sobre o volume anual de vendas (Método 1),
estimativa do capital circulante estipulando uma percentagem sobre o investimento fixo (Método 2) e método
detalhado das parcelas que constituem o capital circulante (Método 3) [[49-51]].

No Método 3, a parcela da reserva de matéria prima foi determinada para um més de consumo ao preco
de compra, a reserva de produtos acabados foi obtida para um més de venda ao preco de venda, as condicoes
de crédito oferecidas foram calculadas para um més de producdo ao prego de venda, a parcela negativa das
condicoes de crédito obtidas foi determinada para um més de compras ao preco de compra e o fundo de
maneio foi calculado para um més de produggo ao custo de fabrico. Na Tabela[6.8|sumarizam-se os resultados
dos 3 métodos aplicados para o calculo do capital circulante. Na Tabela estdo os dados utilizados para o
calculo do valor anual de vendas [[49451]].
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Tabela 6.8: Métodos utilizados para o cédlculo do capital circulante.

Métodos Descricao Percentagem aplicada  Valor (€)

Método 1 - 10% 2,0 M€
Método 2 - 10% 0,354 M€
Reservas de matéria prima - 0,988 M€

Reservas de produto acabado - 1,82 M€

Método 3 Condicoes de crédito oferecidas - 1,82 M€
Condicoes de crédito obridas - -0,988 M€
Fundo de maneio - 0,408 M€

Total 4,08 M€

Tabela 6.9: Valor anual de vendas.

€/L <€ /ton ton/ano ME /ano

Compralde matéria prima 0,597 641 16949 10,
(6leo usado)

Venda do Poliol 2,00 2000 10000 20,0

Analisando a Figura|6.4]verifica-se que o capital circulante calculado pelos trés métodos apresenta valores
bastante diferentes. O valor utilizado nesta analise econdmica foi o segundo maior, determinado através do
método 1, isto é, considerando um capital circulante que representa 10% do valor anual das vendas. Este
valor foi o escolhido porque, apesar do método detalhado ser um método mais rigoroso, o valor determinado

é superior ao do investimento fixo.
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Figura 6.4: Comparagdo dos valores do capital circulante determinados através de trés métodos.

6.2.1.3 Juros Intercalares

O investimento em industria quimica € arriscado e por isso os investidores ndo fornecem o capital necessario
na totalidade, sendo utilizada uma percentagem de capital alheio [49-51]]. Nesta andlise econémica utiliza-se
40% de capital alheio. Os juro intercalares correspondem ao pagamento dos juros referentes ao empréstimo
nos dois primeiros anos em que o processo ainda estd em fase de implementacdo e nio ha vendas. Ou seja,

pagame-se juros mas nao se amortiza capital (periodo de caréncia de 2 anos).

Para o calculo dos juros intercalares assume-se uma taxa de juro nominal de 6%, obtendo-se um valor de
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0,17 M€.

Analisando a Figura[6.5] verifica-se que o investimento fixo é, como seria de esperar, a parcela com maior

peso no investimento total.
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Figura 6.5: Parcelas do Investimento Total.

6.2.2 Custos de Producéo

Os custos de producdo englobam os custos de fabrico e as despesas gerais e foram calculados para o tempo
de vida dtil do processo, ou seja, de 2020 a 2029 [[49-51]].

Quando o processo arrancar ndo comecard logo a produzir na sua capacidade méxima, existindo uma
evolucdo gradual da capacidade ao longo dos anos até atingir a taxa maxima de ocupacao, Tabela 49~
51]].

Tabela 6.10: Evolucdo da taxa de ocupacéo ao longo da vida util do processo.

Ano Taxa de Ocupacdo
1 (2020) 75%
2 (2021) 80%
3 (2022) 85%
4 (2023) 90%
5 (2024) 95%
6 e restantes 100%

6.2.2.1 Custos de Fabrico

Os custos de fabrico dividem-se em trés parcelas, custos diretos, custos indiretos e custos fixos.

Os custos diretos sdo estimados através do célculo das parcelas de matéria prima, manutencao, utilidades
e servicos, patentes e royalties e fornecimentos diversos. As matérias primas foram calculadas de acordo com
o preco de compra dos residuos de 6leo alimentar, a manutencdo calculou-se aplicando uma percentagem
de 10% sobre o investimento fixo, para as utilidades utilizou-se o valor fornecido pelo simulador da coluna

de destilacdo, os fornecimentos diversos calcularam-se aplicando uma percentagem de 15% sobre o valor da

66



manutencdo e para a parcela patentes e royalties utilizou-se a percentagem de 4% sobre os custos de fabrico
totais.

Os custos indiretos sdo relativos a gastos diversos, tais como: gastos com laboratdrios de controlo, emba-
lagem e expedicdo. Para determinar este valor utilizou-se uma percentagem de 70% sobre os custos totais de
manutengio [[49H51]].

Os custos fixos sdo independentes da capacidade de produgdo do processo e abrangem as amortizacOes/
depreciacoes, impostos locais e seguros. Na Tabelas e é possivel verificar as amortizagdes apli-
cadas ao projeto de acordo como o tipo de capital (corpéreo ou incorpéreo) e com os anos de vida util do
processo [[49-51]].

Tabela 6.11: Amortizacoes e depreciacoes de acordo com o tempo de vida util de cada parcela do capital
corpdreo e incorporeo.

Tempo de vida util (anos) Investimento (€) Amortizacdes/ Depreciacoes

Projeto 3 693517 231172

Equipamentos 10 2257258 225726

Edificios 25 54466 2179
Total 459077

Tabela 6.12: Amortiza¢des/depreciacdes de acordo com os anos de vida til do processo.

Anos Amortizacoes/ Depreciacoes
2020 - 2022 459077
2023 - 2029 227904

6.2.2.2 Despesas Gerais

As despesas gerais incluem as parcelas de custos comerciais, de investigacdo e desenvolvimento e de en-
cargos financeiros. Os custos comerciais foram calculados de modo a que representassem 15% sobre os custos
totais de producdo e o custos de investigacdo e desenvolvimento foram calculados considerando que repre-
sentam 4% do valor anual das vendas do poliol. Os encargos financeiros sdo relativos ao pagamento dos juros

e das prestacbes do capital alheio, sendo possivel verificar o valor das suas parcelas ao longo dos anos na

Tabela [49-51]].

Tabela 6.13: Encargos Financeiros relativos ao Capital Alheio.

Anos Prestacdo (€) Capital em Divida (€) Juros (€) Encargos Financeiros (€)

2020 -€ 2282526€ 2399086€ 2399 086 €
2021 -€ 2282526€ 2388664€ 2388 664 €
2022 285316 € 2282526€ 2378333€ 2 663 648 €
2023 285 316€ 1997 210€ 2072079€ 2357395 €
2024 285 316<€ 1711895€ 1768452€ 2053768€
2025 285 316€ 1426 579€ 1467 417€ 1752733€
2026 285 316€ 1141263€ 1168 943€ 1454 259€
2027 285316 € 855947 € 872995 € 1158 311€
2028 285 316<€ 570 632 € 579 543 € 864 859 €
2029 285316 € 285 316 € 288 555 € 573 871€

Nas Tabelas a sdo apresentadas todas as parcelas dos custos de producdo calculadas para os

anos de 2020 a 2029.

67



Tabela 6.14: Custos de Producdo para os anos de 2020 e 2021.

Anos 2020 2021
Matérias primas 8151432€ 8 694 861 €
Manutencao 265 168 € 282 846 €
Custos Diretos Utilidades e Servigos 18 123 € 19 331€
Patentes e royalties 383 631€ 407 636 €
Fornecimentos diversos 39775€ 42 427 €
Custos de Fabrico Total 8 858 129€ 9447 101 €
Custos Indiretos 185 618<€ 197 992 €
Amortizacoes/ Depreciagdes 459 077 € 459 077 €
Custos Fixos Seguros 35356€ 35356€
Impostos Locais 70 712 € 70712 €
Total 565 144 € 565 144 €
Total 9608890€ 10210237€
Custos Comerciais 1 668 685<€ 1779 930€
Despesas Gerais Despesas de 1&D 599 865 € 639 856 €
Encargos Financeiros 2399 086 € 2 388 664 €
Total 4 667 635 € 4 808 450 €
~ Total (€) 14 276 526 € 15018 687 €
Custos de Produgdo Total (€ /ton) 1904€ 1877€
Tabela 6.15: Custos de Producdo para os anos de 2022 e 2023.
Anos 2022 2023
Matérias primas 9238 289 € 9781718€
Manutencao 300 524 € 318 202 €
Custos Diretos Utilidades e Servigos 20 539€ 21747 €
Patentes e royalties 431 642 € 446 015 €
Fornecimentos diversos 45 079 € 47 730€
Custos de Fabrico Total 10036 073€ 10 615413<€
Custos Indiretos 210 367 € 222741 €
Amortizacoes/ Depreciacoes 459 077 € 227904 €
Custos Fixos Seguros 35356€ 35356€
Impostos Locais 70 712 € 70712 €
Total 565 144 € 333972€
Total 10 811 584 < 11172 126€
Custos Comerciais 1891176€ 2002 422€
Despesas Gerais Despesas de 1&D 679 847 € 719 838 €
Encargos Financeiros 2663 648 € 2357395€
Total 5234 671€ 5079 654 €
= Total (€) 16 046 255€ 16 251 780 €
Custos de Producdo Total (€ /ton) 1888 € 1806 <€
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Tabela 6.16: Custos de Producdo para os anos de 2024 e 2025.

Anos 2024 2025
Matérias primas 10325147€ 10868 576€
Manutencio 335880<€ 353 558 €
Custos Diretos Utilidades e Servigos 22955 € 24163 €
Patentes e royalties 470 021 € 494 026 €
Fornecimentos diversos 50 382 € 53034€
Custos de Fabrico Total 11204385€ 11793 357€
Custos Indiretos 235116€ 247 490 €
Amortizacoes/ Depreciagdes 227904 € 227904 €
Custos Fixos Seguros 35356€ 35356€
Impostos Locais 70 712 € 70712 €
Total 333972€ 333972€
Total 11773 472€ 12374 819€
Custos Comerciais 2113 667€ 2224913 €
Despesas Gerais Despesas de 1&D 759 829 € 799 820 €
Encargos Financeiros 2053 768€ 1752733€
Total 4927 264 € 4777 466 €
= Total (€) 16 700 736 € 17 152 285 €
Custos de Produgdo Total (€ /ton) 1758€ 1715€
Tabela 6.17: Custos de Producdo para os anos de 2026 e 2027.
Anos 2026 2027
Matérias primas 10868 576€ 10868 576<€
Manutencao 353 558€ 353 558€
Custos Diretos Utilidades e Servigos 24163 € 24163 €
Patentes e royalties 494 026 € 494 026 €
Fornecimentos diversos 53034€ 53034<
Custos de Fabrico Total 11793 357€ 11793357€
Custos Indiretos 247 490 € 247 490 €
Amortizacoes/ Depreciagdes 227904 € 227904 €
Custos Fixos Seguros 35356€ 35356€
Impostos Locais 70 712 € 70712 €
Total 333972€ 333972€
Total 12374 819€ 12374819€
Custos Comerciais 2224913 € 2224913 €
Despesas Gerais Despesas de 1&D 799 820 € 799 820 €
Encargos Financeiros 1454 259 € 1158 311€
Total 4478 991 € 4183 044 €
Custos de Produgio Total (€) 16 853 810€ 16 557 863 €
Total (€ /ton) 1685 € 1 656€
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Tabela 6.18: Custos de Producdo para os anos de 2028 e 2029.

Anos 2028 2029
Matérias primas 10868 576€ 10868 576<€
Manutencao 353 558€ 353558<€
Custos Diretos Utilidades e Servicos 24163 € 24163 €
Patentes e royalties 494 026 € 494 026 €
Fornecimentos diversos 53034€ 53034<€
Custos de Fabrico Total 11 793 357 € 11 793 357 €
Custos Indiretos 247 490 € 247 490 €
Amortizacoes/ Depreciagbes 227 904 € 227 904 €
Custos Fixos Seguros 35356€ 35356€
Impostos Locais 70 712 € 70 712 €
Total 333972< 333972€
Total 12374 819€ 12374819€
Custos Comerciais 2224913€ 2224913€
Despesas Gerais Despesas de 1&D 799 820 € 799 820 €
Encargos Financeiros 1158 311€ 1158 311<€
Total 3889592€ 3598 604 €
Custos de Produgiio Total (€) 16 264 411€ 15973 423 €
Total (€ /ton) 1626<€ 1597<€
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6.2.3 Analise de Rentabilidade

6.2.3.1 Ponto Critico

A taxa de ocupacdo da capacidade da fabrica é um dos aspetos que pode inviabilizar o processo. Uma
fabrica que precise de operar na sua capacidade méxima para ser rentavel ndo tem viabilidade econémica,
pois algum imprevisto que obrigue a parar o processo, por falta de matéria prima, falta de escoamento do
produto ou outros fatores, implicariam prejuizos financeiros. Tendo este aspeto em consideracdo analisou-se
o ponto critico para ter uma rapida analise da rentabilidade do processo. Relacionando os custo totais e as
receitas da fabrica com a taxa de ocupacéo, o ponto critico corresponde a interseccéo, para uma determinada
taxa de ocupacdo, entre os custos totais e as receitas, acima do qual as receitas sdo superiores aos custos. Para
este caso em concreto, o processo € rentdvel para uma taxa de ocupacdo acima de 11%, ou seja, o processo

pode estar em funcionamento de modo rentédvel até esta taxa de ocupacéo, Figura [[49H51]].
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Figura 6.6: Representacdo do Ponto Critico do Processo.
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6.2.3.2 Plano de Exploracio

O plano de exploracdo do processo foi executado para um tempo de vida til de 10 anos, considerando
uma evolucdo da taxa de ocupacgéo de 15% ao ano nos primeiros 6 anos até atingir a capacidade mdxima. Nos

calculos efetuados consideraram-se os seguintes aspetos:

1. O IRC de 21%;

2. Taxa de juro nominal de 6% atualizado com uma taxa de inflacdo que foi determinada através de uma

extrapolacdo linear do seu valor nos anos anteriores.
3. O investimento é todo realizado em 2019;

4. Os precos utilizados sdo precos constantes.

No plano de exploracdo, a parcela das vendas é considerada como sendo a producéo para a taxa de
ocupacdo do ano, as despesas de vendas como os custos comerciais e as despesas variaveis de exploragdo
como os custos diretos e indiretos. Fazendo a diferenga entre as vendas e as despesas de vendas determinou-

se as receitas liquidas das vendas.

A margem bruta foi determinada através da diferenca entre as receitas liquidas das vendas e as despesas
variaveis de exploracdo. Pela diferenca entre a margem bruta e as despesas fixas de exploracdo obteve-se o
resultado bruto (EBITDA), ao qual se subtraiu a parcela das amortizacdes técnicas de exploracéo e se obteve
o resultado operacional (EBIT).

Ao resultado EBIT retirou-se a parcela dos encargos financeiros e obteve-se o resultado antes dos impostos.
Aplicando a taxa de IRC para os anos em que os resultados antes dos impostos sio positivos, determinou-se
o resultado liquido do cash flow de exploracdo. O cash flow de exploracdo foi atualizado de acordo com a

Equagdo [49H51]).

CF

CF,= ——
@ @A+in

(6.12)

Os parametros CF e CF, correspondem as parcelas do cash flow antes e depois da atualizagdo, respetiva-
mente. O parametro i € a taxa de atualizacdo que corresponde ao custo médio ponderado do capital (e tem o

valor de 6,07% para empresas de industria quimica) e n é o ano de exploracao.

Nas Tabelas a apresenta-se o plano de exploragéo entre os anos 2019 e 2029.
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Tabela 6.19:

Plano de Exploracéo entre 2019 e 2021.

Anos 2019 2020 2021

Anos de Exploracao 0 1 2
Despesas de Investimento -5706316€ - -
Vendas - 14996 621 € 15996 396 €
Despesas de Vendas - 1 668 685<€ 1779 930€
Receita Liquida das Vendas - 13327936€ 14216465€
Despesas Varidveis de Exploracdo - 9043 746 € 9645093 €
Margem Bruta - 4284 190<€ 4571 372€
Despesas Fixas de Exploracdo - 565 144 € 565 144 €
Resultado Bruto (EBITDA) - 3719 046€ 4006 228 €
Amortiza¢bes Técnicas de Exploracéo - 459 077 € 459 077 €
Resultado Bruto (EBIT) - 3259969 € 3547 152 €
Encargos Financeiros de Exploracéo - 2399 086 € 2 388 664 €
Resultados antes de Impostos - 860 883 € 1158 488<
Impostos sobre o Lucro - 180 786 € 243 282 €
Resultado Liquido do Cash Flow de Exploracao - 680 098 € 915 205 €
Cash Flow Total -5706 316€ 680 098 € 915 205 €
Cash Flows Atualizados -5706 316 € 641178 € 813 455€
Cash Flows Acumulados (VLA) -5706316€ -5026218€ -4111013<
VLA Atualizado -5706316€ -5065137€ -4251683<€

Tabela 6.20: Plano de Exploracdo entre 2022 e 2024.
Anos 2022 2023 2024

Anos de Exploracao 3 4 5
Despesas de Investimento - - -
Vendas 16996 170€  17995945€ 18995 720<
Despesas de Vendas 1891176<€ 2002 422€ 2113 667€
Receita Liquida das Vendas 15104 994€ 15993523€ 16882052€
Despesas Variaveis de Exploracdo 10246 440€ 10838154€ 11439500€
Margem Bruta 4 858 555 € 5155 369€ 5442 552€
Despesas Fixas de Exploragéo 565 144 € 333 972€ 333972€
Resultado Bruto (EBITDA) 4293 411€ 4821 398€ 5108 580€
Amortizages Técnicas de Exploracdo 459 077 € 227904 € 227904 €
Resultado Bruto (EBIT) 3834334€ 4593493 € 4880 676 €
Encargos Financeiros de Exploracéo 2 663 648 € 2357 395€ 2053 768€
Resultados antes de Impostos 1170 686 < 2236099 € 2826908 €
Impostos sobre o Lucro 245 844 € 469 581 € 593 651€
Resultado Liquido do Cash Flow de Exploracéo 924 842 € 1766 518<€ 2233258€
Cash Flow Total 924 842 € 1766 518< 2233 258€
Cash Flows Atualizados 774 979 € 1395558€ 1663 321€
Cash Flows Acumulados (VLA) -3186171€ -1419653€ 813 605 €
VLA Atualizado -3476704<€ -2081147< -417 826 €
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Tabela 6.21: Plano de Exploracdo entre 2025 e 2027.

Anos 2025 2026 2027
Anos de Exploracao 6 7 8
Despesas de Investimento - - -
Vendas 19995495€ 19995495€ 19995495€
Despesas de Vendas 2224913€ 2224913€ 2224913€
Receita Liquida das Vendas 17770582€ 17 770582€ 17770 582€
Despesas Varidveis de Exploracdo 12040 847€ 12040847€ 12040847<€
Margem Bruta 5729 734€ 5729 734€ 5729 734€
Despesas Fixas de Exploragdo 333972€ 333972€ 333972€
Resultado Bruto (EBITDA) 5395763€ 5395763€ 5395 763€
Amortizagdes Técnicas de Exploragio 227 904 € 227 904 € 227 904 €
Resultado Bruto (EBIT) 5167 858 € 5167 858 € 5167 858 €
Encargos Financeiros de Exploracéo 1752733€ 1454 259 € 1158 311 €
Resultados antes de Impostos 3415125€ 3713 600€ 4009 547 €
Impostos sobre o Lucro 717 176 € 779 856 € 842 005 €
Resultado Liquido do Cash Flow de Exploracdo 2 697 949€ 2933744 € 3167 542€
Cash Flow Total 2697 949 € 2933744€ 3167 542€
Cash Flows Atualizados 1894 429€ 1942 112€ 1976 887 €
Cash Flows Acumulados (VLA) 3511553€ 6 445 297 € 9612 840<
VLA Atualizado 1476 603€ 3418715€ 5395602<
Tabela 6.22: Plano de Exploragdo para os anos de 2028 e 2029.
Anos 2028 2029
Anos de Exploracao 9 10

Despesas de Investimento - -

Vendas 19995495€ 19995495€

Despesas de Vendas 2224913€ 2224913 €

Receita Liquida das Vendas 17770582€ 17 770582€

Despesas Variaveis de Exploracdo 12040 847€ 12040847 <

Margem Bruta 5729 734€ 5729734€

Despesas Fixas de Exploragéo 333 972€ 333 972€

Resultado Bruto (EBITDA) 5395 763 € 5395 763 €

Amortizacoes Técnicas de Exploracdo 227904 € 227904 €

Resultado Bruto (EBIT) 5167 858 € 5167 858 €

Encargos Financeiros de Exploracéo 864 859 € 573871 €

Resultados antes de Impostos 4302999 € 4 593 987 €

Impostos sobre o Lucro 903 630 € 964 737 €

Resultado Liquido do Cash Flow de Exploracdo 3 399 369€ 3629 250€

Cash Flow Total 3399 369€ 3629 250€

Cash Flows Atualizados 2000 162 € 2013220€

Cash Flows Acumulados (VLA) 13012 209€ 16 641 459€

VLA Atualizado 7395764€ 9408 984€

74



A parcela VLA da tltima linha das tabelas do plano de exploracédo correspondem ao valor liquido atual
que é o somatorio dos cash flows, ou seja é o cash flow acumulado do ultimo ano de exploracdo. Determinou-
se o VLA com e sem atualizagdo e pela andlise dessa linha nas tabelas do plano de exploragéo, o cash flow
acumulado deixa de ser negativo a partir do ano 6, o que significa que sé se recupera o investimento ao fim
de 6 anos [|50,51]].

A taxa interna de rentabilidade (TIR) corresponde a taxa de atualizacdo para o qual o VLA se anula, tendo
um valor de 25,2%. Isto significa que se a taxa de atualizagdo aumentar de 6,07% para 25,2% 0 novVo processo

deixa de ser rentavel [|50,/51]].

O indice de rentabilidade (IR) relaciona os cash flows de exploracdo e de investimento, tendo-se obtido
um valor de 1,6. Um IR superior a 1 garante a rentabilidade do processo [50,/51]].

A avaliagdo econdmica permitiu concluir numa fase inicial do estudo para a formulacdo de colas a partir de
Oleos alimentares usados, que a implementacdo deste processo numa fabrica de polimeros teria rentabilidade
e deve-se prosseguir com a investigacdo para otimizagdo do processo e possivel implementacio na inddstria.
Deste modo poderia resolver-se dois problemas, um associado a gestdo dos residuos de dleo e outro relativo
ao uso de derivados de petréleo, que para além de ser um recurso finito, provoca poluicdo ambiental.
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Conclusao e Trabalho Futuro

O desenvolvimento deste trabalho experimental permitiu verificar que existem determinados residuos que
podem ser reaproveitados para a sintese de polidis que posteriormente sintetizardo colas de poliuretano mais
ecoldgicas e com aplicacao industrial, nomeadamente na industria do cal¢ado.

Partindo-se dos dleos alimentares vegetais, do (+)-limoneno, do a—pineno e do licopeno como matérias
primas, sintetizaram-se os polidis de origem natural com sucesso. No entanto, os 6leos alimentares vegetais
foram os residuos que apresentaram maiores rendimentos, o que pode estar relacionado com o facto de o pro-
cedimento utilizado ser um procedimento validado em dleos vegetais, ou pode estar mesmo relacionado com
a natureza das duplas ligagdes que tém uma reatividade diferente em triglicerideos e em outros compostos.
Relativamente ao licopeno, este composto foi diretamente extraido de tomates secos e moidos, enquanto que
o (+)-limoneno foi extraido do 6leo de laranja da Sumol e o a — pineno foi utilizado na sua forma pura da
marca Fluka Chemie AG. Os poliois sintetizados foram caracterizados determinando-se a quantidade de grupos
@ e indices de refracéo e tracando-se os espetros e 'H RMN, estando os resultados de acordo com
a literatura.

Propdem-se como trabalhos futuros uma caracterizagdo mais detalhada dos polidis com determinagéo
do valor da viscosidade, peso molecular, ponto de fuséo e estabilidade térmica, a sintese de polidis através
dos dleos alimentares usados testando o uso de catalisadores homogéneos e heterogéneos, a formulacio de
polidis a partir do (+)-limoneno, do a — pineno e do licopeno com procedimentos mais adequados a estes
compostos e a utilizacdo dos residuos originais para a sua extracdo, isto é, extrai-los das cascas de laranja e da
resina do pinheiro como se fez com os residuos de tomate, respetivamente. Deste modo € possivel averiguar

o rendimento do poliol face ao residuo que o origina e perceber se industrialmente seria possivel de executar.

Uma forma de avaliar o rendimento da reacdo, ao invés do rendimento do processo, seria usando um
reator com vélvula de fundo para que se pudesse recolher amostras ao longo da reacdo e se determina-se
o indice de iodo para avaliar a presenca de ligacbes C=C. Quando o indice de iodo estivesse baixo sabia-
se que as duplas liga¢bes teriam reagido. O facto de existirem dleos de diferentes marcas no mercado que
serdo depositados nos oledes ndo impede a utilizacdo da mistura de 6leos para a sintese dos polidis. Ndo sé
porque os dleos tém composicoes muito semelhantes mas também porque mesmo o 6leo de linhaca, aquele
que apresenta uma composicdo em dcidos gordos diferente dos restantes 6leos, permitiu a sintese dos polidis

e a formulacdo de colas de poliuretano com os melhores resultados nos testes de colagem.

Em relacéo a formulacéo das colas os polidis apresentaram resultados positivos, tendo-se obtido os melho-
res resultados com os polidis produzidos a partir do éleo de linhaca (OLN) e do 6leo alimentar muito usado
(OAMU). Este resultado é muito favordvel, uma vez que o que se pretende é o reaproveitamento do dleo
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alimentar usado e este residuo é maioritariamente obtido do setor HORECA, ou seja, com elevados tempos
de aquecimento. No entanto, é necessario um estudo mais exaustivo da quantidade e tipo de diisocianato a
adicionar, testar outras condicoes de pressio e temperatura, investigar a influéncia da espessura do filme de
cola que se aplica no papel e efetuar ensaios com adicdo de primarios que melhorem a adesdo da cola adicéo,
elastémeros e/ou resinas. Apesar da aplicacdo da temperatura ndo ter apresentado resultados positivos em
relacdo a diminuicdo do tempo de cura, isso pode estar relacionado com o fato de a quantidade de diisocianato
ndo ser a adequada e nesse caso a temperatura nao terd qualquer interferéncia. Concluidas todas as questoes
relacionadas com a adicdo do diisocianato seria interessante a pesquisa de uma alternativa natural ao uso
deste compostos téxicos e derivado do petrdleo, para assim se obterem colas totalmente ecoldgicas.

O teste efetuado avalia a performance da junta adesiva, pelo que se sugere a avaliacdo da cola como
componente individual, isto é, determinar as propriedades reoldgicas, as propriedades mecanicas (resisténcia
a tracdo, dureza e elongagéo) e temperatura de transi¢do vitrea. Seria interessante testar a cola em sapatos e
avaliar a junta adesiva recorrendo ao teste de tragdo, ensaio de cisalhamento e deslizamento.

Os métodos de avaliagdo econémica aplicados sdo analogos aos utilizados em fases iniciais de projeto
para se averiguar se o mesmo deverd avancar para fases seguintes e serviram como uma primeira andlise para
avaliar se o processo seria ou ndo rentdvel. Pelos resultados obtidos, se este processo fosse aplicado numa
fabrica que ja produza poliois de origem natural ou sintética ou sintetize polimeros, isto é, que ja tenha todas as
instalacoes adequadas para este tipo de produtos e apenas fosse necessdrio acrescentar uma zona de processo,
teria potencialidade para ser viavel. Naturalmente que este estudo foi uma primeira abordagem e teriam que
ser desenvolvidos mais estudos para se efetuar um scale-up deste tipo de processos, serviu essencialmente
para se perceber numa fase inicial se vale a pena continuar a investigacdo. Outra sugestdo seria a sintese dos
polidis a escala piloto, sendo necessario um estudo prévio da cinética da reagdo para se fazer a modelacdo da

cinética e dimensionar-se o reator tendo em consideracdo os parametros cinéticos.

Este trabalho comprova que é possivel reutilizar residuos de 6leo alimentar para a producéo de colas de
poliuretano, resolvendo-se assim os problemas associados a gestdo destes residuos e apresentando-se uma
alternativa ao uso de produtos petroliferos. O trabalho de sintese dos polidis a partir dos 6leos alimentares
usados foi apresentado em péster no 25° Encontro Nacional da Sociedade Portuguesa da Quimica, estando o

mesmo presente no anexo E].
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Anexo A






Tabela A.1: Indices de refracéo dos polidis sintetizados

Matéria-Prima

Tempo de Reacdo (h)

Indice de Refracdo, np

OAN

0

1,4759
1,4761
1,4749
1,4816
1,4787
1,4810

OAU

1,4781
1,4746
1,4718
1,4793
1,4774
1,4791

OAMU

1,4803
1,4772
1,4792
1,4786
1,4800
1,4770

OLN

G PhWNRLROS(UUAWDNRFROIUUPNMAWNROIUUDNWDNR=

1,4834
1,4751
1,4765
1,4798
1,4812
1,4786
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OBJECTIVES

The main goal of this work is to produce bio-based polyols

starting from waste cooking oils in order to obtain an

i adhesive ion  with icati in the
footwear industry.

INTRODUCTION

oils are an and alternative

for p i They are i by
triglycerides and different fatty acids that have carbon-carbon
double bonds and carboxyl groups/ester linkages, wich can
be converted to hydroxyl groups (bio-based polyols). This
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Waste cooking oils

Polyols were produced by epoxidation
and ring opening reaction in one single
step, at 65°C.

Epoxide

Epoxidation is carried out with
performic acid from hydrogen peroxide
and formic acid

polyols have been used to produce a wide range of
polyuretane materials. 2

Hoom®

Bio-based polyol

METHOD

n

Diisocyanate
i 24-TDI

R=H, COOH

M
o "
{e}
n OH t

Complete reaction leads to polyols with
high OH functionality otherwise
incomplete reaction origin epoxy polyol
esters

Polyurethane prepolymer

Reaction continues with other
isoyanate groups and OH groups to
produce polyurethane adhesive

=z.

=0

Figure 1 - Experimental apparatus for polyols preparation 3

o

RESULTS

After the reaction, the signal assigned to C=C protons
decreases and signals due to OH proton and epoxy
groups appear.

Table 1 - Polyol caracterization (1 h time reaction)

T T T T 13 T H T L= Refractive Index 1.4746
N OH value 372.9 mg KOH/
Figure 2~ *H-NMR spectra of the waste cooking oil Figure 3 — 'H-NMR spectra of the polyol (1 h time reaction) ‘Acid value 6 mggKOH /gg

Used O
Polyol

10 =
a0l
— Poyol
on
§ f The FTIR spectrum of the waste cooking oil shows a band at 3010 cm*
H o i corresponding to the C-H stretching of the C=C-H group. This band is not
L | present in the FTIR spectrum of the polyol and a large band at 3450 cm'?,
{ ’ corresponding to the OH bond, can be observed instead.
o0 .
o ) 200 %
Wavenumber (cm") T~ .
— Wavenumber (cn')

Figure 4 - FTIR Spectra of waste cooking oil (black) and Polyol (orange)

polyt 1es. Preliminary adhesion tests have shown good results.
be added to the polyols to obtain an ecological bio-based adhesive.
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