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RESUMO

A lignina é um biopolimero de cadeia ramificada, composta por alcoois
fenilpropandides, grupos funcionais como carbonilas, carboxilas, hidroxilas, entre
outros. Ela € um subproduto gerado em grande parte pela industria de papel e
celulose, portanto, ndo é encontrada de forma isolada na natureza. Uma das
alternativas pautadas a valorizagdo da lignina é a produgdo de espumas rigidas
poliuretanas, em razdo das suas propriedades no potencial de substituicdo de
recursos nao renovaveis no preparo de poliuretanas e melhoramento na qualidade
final do produto. No entanto, o conceito de sustentabilidade aborda ndo s6 o uso de
recursos renovaveis, mas também o processamento do produto, a finalidade e
biodegradagao. Neste estudo, foi proposto a utilizagdo de recursos renovaveis de
primeira e segunda geragdao, uma reacao de transesterificagdo catalisada por
enzimas, utilizando 6leo de mamona, glicerina e lignina, para fins de produgdo de
lignopoliol e posteriormente o desenvolvimento de espumas rigidas poliuretanas. A
capacidade catalitica das enzimas na presenga de lignina foi avaliada pela
caracterizagao dos biopolidis e investigada a influéncia do teor de lignina (0, 5, 10 e
15 % em massa) nas propriedades das espumas. Os polidis a base de lignina
apresentaram caracteristicas de fluidos newtonianos, exceto os polidis catalisados
pela enzima CalB-livre com 10 % (PC10) e 15 % (PC15), que demonstraram
comportamento de fluidos tixotrépicos, o que pode ser explicado pela diminuigdo da
viscosidade quando aplicada uma taxa de cisalhamento fixa e o aumento da
viscosidade no estado de repouso, os lignopolidis derivados de glicerdlise
enzimatica por N435 apresentaram maior indice de hidroxilas devido a estabilidade
que o suporte promove a enzima nas oscilagdes reacionais. Foi observado um
aumento na densidade aparente das espumas e na resisténcia mecéanica com o
aumento do conteudo de lignina e por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi
possivel observar células mistas de paredes mais alongadas e densas associadas a
presenca de lignina. Além disso, a resisténcia mecanica atingiu valores superiores a
0,20 MPa, descrito na literatura para espumas rigidas poliuretanas. Através deste
estudo, foi possivel obter espumas rigidas de poliuretano de alta densidade com
possibilidade na aplicacao industrial e colaborar com um método alternativo para a
funcionalizacao da lignina para aplicagao polimérica.

Palavras-chave: Glicerdlise enzimatica; Lignina; Oleo de mamona; Espuma rigida
de alta densidade; Espuma lignopoliuretana.



ABSTRACT

Lignin is a branched-chain biopolymer, composed of phenylpropanoid alcohols,
functional groups such as carbonyls, carboxyls, hydroxyls, among others. It is a by-
product generated by the pulp and paper industry; therefore, it is not found in an
isolated form in nature. One of the alternatives based on the valorization of lignin is
the production of rigid polyurethane foams, due to its properties in the potential
replacement of non-renewable resources in the preparation of polyurethanes and
improvement in the final quality of the product. However, the concept of sustainability
addresses not only the use of renewable resources, but also product processing,
finality and biodegradation. In this study, it was proposed to use first- and second-
generation renewable resources, an enzyme-catalyzed transesterification reaction
using castor oil, glycerin and lignin, for the purpose of lignopolyol production and
subsequently the development of polyurethane rigid foams. The catalytic ability of the
enzymes in the presence of lignin was evaluated by characterization of the biopolyols
and the influence of the lignin content (0, 5, 10 and 15 % by mass) on the properties
of the foams was investigated. The lignin-based polyols showed characteristics of
Newtonian fluids, except the CalB-free enzyme-catalyzed polyols with 10 % (PC10)
and 15 % (PC15), which showed behavior of thixotropic fluids, which can be
explained by the decrease in viscosity when a fixed shear rate is applied and the
increase in viscosity in the resting state, the lignopolyols derived from enzymatic
glycerolysis by N435 showed higher hydroxyl index due to the stability that the
support promotes to the enzyme in the reaction oscillations. An increase in foam bulk
density and mechanical strength was observed with increasing lignin content, and by
scanning electron microscopy (SEM) it was possible to observe mixed cells with
more elongated and dense walls associated with the presence of lignin. In addition,
the mechanical strength reached values higher than 0.20 MPa, described in the
literature for rigid polyurethane foams. Through this study, it was possible to obtain
rigid high density polyurethane foams with the possibility of industrial application and
to collaborate with an alternative method for the functionalization of lignin for
polymeric application.

Keywords: Enzimatic Glycerolysis. Lignin. Castor oil. High density rigid foam.
Lignopolyurethane foam.



RESUMO EXPANDIDO

ESPUMAS RiGIDAS POLIURETANAS DE ALTA DENSIDADE, DERIVADAS DE
LIGNOPOLIOIS OBTIDOS POR GLICEROLISE ENZIMATICA

Introducgao

O poliuretano (PU) é uma macromolécula caracterizada por ligagdes
uretanicas em sua cadeia principal. Este € um dos polimeros sintéticos mais
produzidos no mundo, que apresenta uma grande versatilidade de propriedades
fisico-quimicas, e de aplicagcdes. Estas propriedades dependem tanto dos
mondmeros utilizados, o poliol e o isocianato, quanto do agente expansor no caso
das espumas de PU. O mercado de produtos poliuretanos esta estimado em um
crescimento de 6,2 % entre os anos de 2021 a 2026, precisamente devido a
possibilidade de desenvolver inumeros produtos, tais como revestimentos, espumas
e adesivos, entre outras formas. Nos ultimos anos, o desenvolvimento de materiais
poliméricos verdes, especialmente poliuretanos, tem sido explorado na procura de
manter o ambiente em equilibrio.

A utilizacdo intensiva de recursos petroquimicos ou de fontes fésseis tem
levado a problemas ambientais. Para minimizar esta poluicdo ambiental e remediar o
ecossistema, a sociedade enfrentou o desafio de substituir substancias téxicas por
nao toxicas, através de processos mais limpos para obter materiais a partir de
matérias-primas renovaveis utilizando fontes nao poluentes. Entre as matérias-
primas atrativas para o desenvolvimento de poliuretanos, a lignina destacou-se pelo
seu facil acesso, baixo custo e composicido molecular.

A lignina € um dos polimeros mais abundantes na natureza, € também um
subproduto da industria do papel e celulose e das biorrefinarias que geram
anualmente milhdes de toneladas; 90 % sao incinerados para geragao de energia e
apenas 10 % sao destinados a produgédo de biocombustiveis de segunda geracéo e
sintese de polimeros. A biomassa, de origem microbiana ou agricola, ou residuos
industriais, € composta por alcoois fenilpropandides e € abundante em hidroxilas
(alifaticas e fendlicas), carbonila, carboxila, entre outros grupos funcionais. A
exploracdo desta biomassa para o desenvolvimento de materiais poliméricos torna-

se atrativa devido a sua estrutura molecular e potencial na melhoria dos produtos,



além de ajudar o ambiente através da redugéo da eliminacéo final destes residuos e
nao gera concorréncia com a industria alimentar como outras fontes renovaveis, tais
como O6leos vegetais comestiveis. A utilizagcdo desta fonte para uma sintese mais
verde chamou a atencgao para a utilizacdo de biomassa para o desenvolvimento de
produtos de poliuretano.

Os lignopoliuretanos podem ser produzidos com a incorporagéo direta de
lignina como mondmero na sintese. Adicionalmente, pode ser misturado a um poliol
ou mesmo sofrer alteragbes em sua estrutura como fragmentagdo e modificagdes
quimicas para aumentar sua reatividade. A caracteristica do polimero depende do
método de sintese, do poliol usado e da caracteristica molecular do isocianato.
Assim, é possivel obter segmentos mais curtos e rigidos do material, afetando as
propriedades mecanicas, como elasticidade e resisténcia ao cisalhamento em
elastdbmeros e adesivos ou flexibilidade em espumas flexiveis.

Ainda que a exploragdo dessa biomassa seja proveitosa para o meio
ambiente, as reagcdes necessarias para obtengcao de um biopoliol a partir de lignina e
do d6leo de mamona ocorrem comumente a alta temperatura, ndo apenas para
dispersao da lignina, mas também para favorecer as reagdes de transesterificacao
que ocorrem na presenga de catalisadores quimicos (basicos ou acidos), que por
sua vez geram residuos que devem ser tratados.

Tendo em vista a sustentabilidade do processo, métodos de produgcdo com
menor geragdo de residuos, ou que usem temperaturas mais baixas de reagao
devem ser investigadas para a sintese do lignopoliol. Na literatura, até o momento,
nao constam quaisquer métodos que possam servir como alternativa ao uso de
catalisadores quimicos para o desenvolvimento de lignopoliol derivado da reagao de
glicerdlise. Uma das alternativas ao uso destes catalisadores quimicos, esta no
emprego de enzimas livres e imobilizadas como biocatalisadores para as reagdes de
esterificacao e transesterificacdo entre a lignina, o 6leo de mamona e o glicerol. As
reacdes de glicerolise enzimatica, utilizando lipases como biocatalisador, ocorrem
em temperaturas mais amenas com menor produgdo de subprodutos indesejados,
além da enzima nao gerar residuos e poder ser reutilizada no caso enzima
imobilizada.

Apesar das vantagens intrinsecas do processo catalisado por enzimas, n&o
ha trabalhos na literatura que abordem o uso de lipases como biocatalisadores para

obtengdo de um biopoliol a partr da reacdo de glicerdlise da lignina



concomitantemente com o 6leo de mamona. Visando o conceito de sustentabilidade,
esta tese teve como propdésito o estudo da incorporagao da lignina alcalina de baixo
teor de enxofre e do 6leo mamona na formagdao de biopolidis por glicerdlise

enzimatica, tendo como finalidade a sintese de espuma rigida de poliuretana.

Objetivos

O objetivo desta tese foi desenvolver espumas rigidas poliuretanas a partir de
lignopolidis derivados de glicerdlise enzimatica entre 6leo de mamona, glicerol e
lignina. Neste contexto, inclui-se a investigacdo das propriedades fisico-quimicas
dos lignopolidis e biopolidis de referéncia. Além disso, buscou-se verificar as
propriedades das espumas rigidas poliuretanas para uma possivel aplicagao na area

de construgéo civil.

Metodologia

Primeiramente, foram investigadas as propriedades das matérias-primas
utilizadas neste estudo para verificagdo o estado de conservagao, como indice de
hidroxila, teor de umidade, pH, entre outros. Para o desenvolvimento dos
lignopolidis, foram utilizados como matérias-primas o 6leo de mamona, glicerol e
lignina, como catalisadores de reagao foram testados a enzima imobilizada Novozym
435 e a enzima livre CalB-livre e como surfactante Tween 80. Uma reacgao realizada
por 2 h/ 70 °C e com agitagdo mecanica de 600 rpm, utilizando uma razdo molar de
GL:OM (6:1) e variacao de 0 %, 5 %, 10 % e 15 % (m/m) de lignina. Posteriormente
a sintese enzimatica, os lignopolidis foram a testes fisico-quimicas como
composi¢do quimica, comportamento reoldgico para caracterizar o perfil das
amostras obtidas.

Para o desenvolvimento das espumas foram utilizados os lignopolidis (com
lignina) e como espumas de referéncia os biopolidis (sem lignina). No total, foram
produzidas 6 lignopolidis com diferentes proporgdes de lignina e 2 polidis sem
lignina. As espumas partiram da razdo molar de OH:NCO (1:0,7), como grupo
hidroxila foi utilizado os polidis produzidos e como representante de diisocianato foi
utilizado o PAPI-27, como catalisador foi utilizado o dibutil dilaurato de estanho a 0,5
% (m/m) e como agente nucleante dleo de silicone a 1 % (m/m). As espumas foram
produzidas e uma agitagdo de 2500 rpm em temperatura ambiente (25 °C). Ao final

do processo



Resultados e discussao

A caracterizagdo das propriedades das matérias-primas revelou que todas
estavam em excelente estado de preservagao para ser utilizadas em reacdes de
glicerdlise enzimatica, evitando o processo reverso de reagdo como a hidrolise. Os
lignopolidis apresentaram maiores valores de indice de hidroxila, conforme o
aumento de lignina no meio reacional, maior o valor de hidroxila € constatado. De
modo geral, os lignopolidis apresentaram caracteristicas de fluidos Newtonianos,
que quando aplicado uma taxa de cisalhamento fixa em um determinado tempo a
viscosidade do material ndo oscila, permanece constante. No entanto, os lignopolibis
PUC10 e PUC15 apresentaram caracteristicas de fluidos tixotrépicos, quando ocorre
uma queda na viscosidade quando aplicada uma taxa de cisalhamento e ao longo
do tempo as particulas do material se ordenam fazendo com que o fluido siga o
fluxo. Essas amostras podem ter sido afetadas pela proporgédo de lignina alta,
fazendo com que o poliol se tornasse muito viscoso, enquanto as amostras de
lignopolidis que passaram por um processo de recuperagao de catalisador
apresentaram valores de viscosidade inferiores. Os lignopolidis que passaram por
um processo de recuperagao de biocatalisadores apresentaram valores menores de
viscosidade mesmo tendo 15 % de lignina, isso pode ser explicado pelo solvente
(metanol:agua) que pode ter afetado as propriedades reologicas desses materiais.

O moddulo de rigidez aumentou conforme o aumento do teor de lignina na
composi¢cao das espumas, assim como a resisténcia mecanica. Essa caracteristica
esta diretamente relacionada com a lignina que melhora as propriedades mecanicas
dos materiais. Assim como o modulo de rigidez das espumas, a densidade aparente
também aumentou conforme o aumento da lignina na espuma. Através da
microscopia eletronica de varredura foi possivel observar células mistas e alongadas
mediante presenca de lignina, pois ela ira afetar a nucleacdo na formagao das
espumas durante o processo de expansdo e aumento da razdo molar entre
OH:NCO. E, através do FTIR foi possivel observar a auséncia de pico relacionado
ao diisocianato residual, ou seja, o diisocianato durante o processo de polimerizagao

foi totalmente consumido.

Consideragoes finais



Neste estudo, espumas rigidas poliuretanas foram produzidas por
polimerizagcdo em massa a partir de biopolidis obtidos por glicerdlise enzimatica
(N435 e CalB-livre) com diferentes teores de lignina [5 %, 10 % e 15 %(m/m)], 6leo
de mamona e glicerol. Através da caracterizagao dos polidis foi possivel observar
que as enzimas N435 e CalB-livre podem ser utilizadas como catalisadores
biolégicos em reagdes de transesterificagdo na presenga de lignina, substituindo
catalisadores quimicos que comprometem a integridade do produto e do meio
ambiente, além da possibilidade de reuso em diversos ciclos a partir de processos
de recuperacdo do catalisador, utilizando-as até sua inatividade perda de poder
catalitico. Pelas analises realizadas as espumas lignopoliuretanas apresentaram
auséncia de diisocianato residual e alta densidade podendo ser classificadas como
espumas poliuretanas estruturadas, além disso apresentaram resisténcia mecanica
significativamente melhorada com a incorporagdo da lignina, atendendo as
propriedades exigidas para aplicagao industrial.

Portanto, os resultados fornecem informagdes relevantes para os meios
pelos quais a lignina pode ser incorporada para o desenvolvimento de espumas
poliuretanas derivadas de catdlise enzimatica. Ainda, esse material pode ter a
resisténcia mecanica melhorada quando ele for submetido a uma expansdo em
molde, ndo expansdo livre, assim mantendo a alta densidade e melhorando a
resisténcia mecanica para ser aplicado em enxertos para construgdo civil

promovendo o uso de um material que abrange o conceito de sustentabilidade.

Palavras-chave: Glicerdlise enzimatica; Lignina; Oleo de mamona; Espuma rigida
de alta densidade; Espuma lignopoliuretana.
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CAPITULO |

Esse capitulo apresentara uma breve introdug¢ao ao estudo realizado e seus
objetivos.

1 INTRODUGAO

Poliuretana (PU) é uma classe de materiais poliméricos mais produzida no
mundo, possui diversas aplicagbes com grande versatilidade em termos de
propriedades fisicas e quimicas e pode ser identificada pela presenca de segmentos
uretanos (OCONH) ao longo da cadeia polimérica (GADHAVE et al., 2019;
TAVARES et al.,, 2016). As ligagbes uretanas sao sintetizadas por reacdes entre
grupos hidroxilas e grupos isocianatos alifaticos ou aromaticos, resultando em
produtos elastoméricos a termorrigidos, variando entre cadeias lineares, reticuladas
e ramificadas, sendo esse fator dependendo da reacéo de polimerizacdo. A PU € um
dos polimeros mais importantes na industria polimérica e destaca-se no mercado de
materiais em decorréncia da sua ampla variedade de produtos (espumas,
revestimentos, adesivos, selantes, entre outros) e areas de aplicagao
(automobilistica, farmacéutica, construgdo civil, aeroespacial, embalagens,
eletrnicos, industria téxtil, entre outros) (AKINDOYO et al., 2016; CONTRERAS et
al., 2020).

Espuma rigida de poliuretana (ERPU) é um material de alta eficiéncia que
apresenta resisténcia mecanica, térmica e de baixa densidade, sendo comumente
utilizada no isolamento térmico e acustico (BRESOLIN et al., 2018a; JONJAROEN,;
UMMARTYOTIN; CHITTAPUN, 2020). O mercado de espumas de poliuretanas
faturou em 2021 42,8 bilhdes de ddlares com expectativa de aumento no mercado
de 7,5 % ao ano até 2026, chegando a um faturamento de 61,5 bilhdes de ddlares
(MARKETS e MARKETS, 2017). No entanto, no atual cenario, as poliuretanas sao
produzidas por matérias-primas de fonte féssil, recurso ndo renovavel que a longo
prazo acarreta danos ao meio ambiente (MONROE et al., 2020; YANG et al.,
2019b). Em busca de uma alternativa a estes insumos, estudos abordando o uso de
recursos renovaveis como substitutos de matéria-prima de origem petroquimica tém

sido foco na literatura. Dentre as fontes alternativas estudadas pode-se citar 6leos



17

vegetais, residuos industriais e outras biomassas na preparagdo de poliuretanas
(CAO et al., 2020; HARIDEVAN et al., 2021; MULLER et al., 2018).

As fontes renovaveis sdao o foco das investigacbes atuais para o
desenvolvimento da polimerizagdo sustentavel e biodegradavel, esses recursos
podem ser extraidos de microrganismos através de fermentagdes, da agricultura
como por exemplo (cana-de-agucar, girassol, canola, soja, arroz, mamona, etc.),
residuos de industrias alimenticias como a gordura animal, dentre outras fontes (LI e
SUN, 2015). S&do considerados sustentaveis uma vez que sua extragdo supra as
necessidades atuais e ndo prejudique as necessidades futuras, e biodegradaveis por
terem vida util de curto prazo quando comparado com os polimeros derivados do
petroleo e por permitirem agao microbiana para sua degradacao.

Os Odleos vegetais sdo matérias-primas de base bioldégica de culturas
diversificadas, ricos em acidos graxos, abundantes na natureza e possibilitam
diversas modificagdes estruturais para o desenvolvimento de produtos (MONONO,
HAAGENSON e WIESENBORN, 2015). Devido a essas caracteristicas e de sua
versatilidade, o consumo de dleos vegetais tem crescido ano apdés ano (TAN e
CHOW, 2010).

A Ricinius communis L é uma planta adaptavel a diversos climas, o que
possibilita a sua exploragao para o plantio e extragdo do 6leo de mamona para uso
em reagdes quimicas (ELANGO et al., 2019). O dleo de mamona possui
propriedades que o destacam para as modificagdes quimicas na sintese de
biopolidis em relagdo a outros triacilgliceréis presentes em O6leos vegetais, pois
aproximadamente 90% de seus acidos graxos sdo compostos de acido ricinoleico,
que apresenta em sua estrutura 18 carbonos, uma insaturagcéo no carbono 12 e uma
hidroxila no carbono 9 (TROVATI et al., 2019). O éleo de mamona apresenta em sua
composi¢cao toxinas como a ricina que o impedem de ser utilizado para fins
alimenticios agregando valor para sintese de biopolidis (PATEL et al.,, 2016;
PRASAD; RAO, 2017). Varios estudos relatam o uso de 6leo de mamona na sintese
de diversos produtos de PUs, principalmente no uso de formulacdo de espumas
(BRESOLIN et al., 2018a; GURGEL et al., 2021; PROCIAK; ROJEK; PAWLIK, 2012;
ZHANG et al., 2014).

Outro recurso que vem sendo explorado € a lignina, segundo maior polimero
natural em abundancia de estrutura macromolecular complexa responsavel pela

impermeabilidade e rigidez das plantas, encontrada na parede celular juntamente
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com a celulose e a hemicelulose. A lignina € uma matéria-prima de segunda geragao
oriunda em grande parte do processo de polpagéao da industria do papel e celulose,
considerada um subproduto do processo industrial. A estrutura molecular depende
de sua origem e do processo de extracdo. Embora seja favoravel para a
estruturacdo de plantas, na industria papeleira ela pode ser um enorme problema
pelo escurecimento e amarelamento do produto final, sendo tratada como residuo e
destinada em sua maioria na producdo de energia para abastecer a industria,
ocorrendo a queima da lignina como fonte alternativa de geragdo de calor
(GADHAVE et al., 2019; SANTOS et al., 2013).

Visando um melhor aproveitamento da lignina, uma das estratégias que
podem ser abordadas ¢é a utilizacdo dessa matéria-prima para o desenvolvimento de
produtos poliuretanos, especificamente espumas poliuretanas. Estudos relatam que
o uso de lignina é favoravel em reagdes poliuretanicas por apresentar diversos
grupos funcionais atraentes para a obtengao de produtos diversificados, assim como
um grande numero de hidroxilas (alifaticas e fendlicas) em sua composicao
passiveis de reagcdo com diisocianatos (HAYATI et al., 2018).

Um dos desafios da incorporagdo da lignina € a sua incorporagao e
dispersao no meio reacional. A lignina pode ser utilizada nas reag¢des poliméricas
sem alternacdo em sua estrutura e composicdo quimica ou ainda passar por
processos de despolimerizagdo como modificagdo quimica ou fragmentacéo, e ser
aplicada de forma direta reagindo com diisocianato ou ainda misturada a um pré-
poliol. Em grande parte das vezes é necessario 0 aquecimento da mesma com
agitacao até a temperatura de transicao vitrea (Tg ~120 °C). Apds atingir sua Tg, o
que facilita sua dispersao, a lignina é logo misturada aos demais componentes da
sintese polimérica (GADHAVE et al., 2019; HAYATI et al., 2018).

Ainda que a exploragdo dessa biomassa seja proveitosa para o meio
ambiente, as reacdes necessarias para obtengcao de um biopoliol a partir de lignina e
do d6leo de mamona ocorrem comumente a alta temperatura, ndo apenas para
dispersao da lignina, mas também para favorecer as reagdes de transesterificacao
que ocorrem na presenga de catalisadores quimicos (basicos ou acidos), que por
sua vez geram residuos que devem ser tratados (GURGEL et al., 2021;
MOHAMMADPOUR; MIR MOHAMAD SADEGHI, 2020a).

Tendo em vista a sustentabilidade do processo, métodos de producdo com

menor geragao de residuos, ou que usem temperaturas mais baixas de reagao
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devem ser investigadas para a sintese do lignopoliol. Na literatura, até o momento,
nao constam quaisquer métodos que possam servir como alternativa ao uso de
catalisadores quimicos para o desenvolvimento de lignopoliol derivado da reagao de
glicerdlise (DE MENESES et al., 2019a, 2019b; FACIN et al.,, 2019). Uma das
alternativas ao uso destes catalisadores quimicos, estd no emprego de enzimas
livres e imobilizadas como biocatalisadores para as reacbes de esterificagdo e
transesterificacdo entre a lignina, o 6leo de mamona e o glicerol. As reagdes de
glicerdlise enzimatica, utilizando lipases como biocatalisador, ocorrem em
temperaturas mais amenas com menor produgéo de subprodutos indesejados, além
da enzima nao gerar residuos e poder ser reutilizada no caso enzima imobilizada
(DARONCH et al., 2020; FACIN et al., 2019; VALERIO et al., 2010).

Apesar das vantagens intrinsecas do processo catalisado por enzimas, n&o
ha trabalhos na literatura que abordem o uso de lipases como biocatalisadores para
obtengdo de um biopoliol a partr da reacdo de glicerdlise da lignina
concomitantemente com o 6leo de mamona. Visando o conceito de sustentabilidade,
esta tese teve como proposito o estudo da incorporagdo da lignina alcalina de baixo
teor de enxofre e do déleo mamona na formagdo de biopolidis por glicerdlise

enzimatica, tendo como finalidade a sintese de espuma rigida de poliuretana.

1.1 OBJETIVOS DA PESQUISA

O objetivo geral deste estudo foi obter espumas rigidas lignopoliuretanas a
partir de um biopoliol sintetizado via glicerdlise enzimatica do 6leo de mamona,
glicerina e lignina de baixo teor de sulfato.

Os objetivos especificos foram:

a) Desenvolver biopolidis contendo lignina em diferentes proporgdes via
glicerdlise enzimatica utilizando lipases imobilizada (Novozym® 435) e
livre fragdo B em caldo enzimatico (CalB-livre), ambas oriundas da
Candida antatrticta;

b) Caracterizar os biopolidis obtidos por glicerélise enzimatica a partir de
recursos renovaveis através de técnicas fisico-quimicas;

c) Sintetizar espumas rigidas de poliuretana obtidas com diferentes polidis
derivados de glicerdlise enzimatica contendo diferentes proporgbes de

lignina;
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d) Caracterizar as espumas rigidas quanto as propriedades fisico-quimics e
morfologia das espumas.
1.2 ESTRUTURA DA TESE

Esta tese esta estruturada em cinco capitulos. O capitulo | descreve a
introducdo e os objetivos da pesquisa. O capitulo Il compreende a revisdo da
literatura que descreve as principais técnicas de utilizagcdo e incorporagao da lignina
em materiais poliuretanicos. Os capitulos Ill, IV e V referem-se a pesquisa
desenvolvida nessa tese, materiais e métodos, resultados e discussao relatando as
propriedades fisico-quimicas das espumas obtidas neste estudo e conclusao,

respectivamente (Figura 1).

Figura 1 - Estrutura da Tese

Revisao da Resultados e
literatura discussao
Introducao
, - h
Capitulo | Capitulo Il Capitulo Ill Capitulo IV Capitulo V
: v
Obijetivo i
Jgeral Objetivos Materiais & Conclusio
especificos Metodos

Fonte: A autora.
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CAPIiTULO Il

Serdo abordados nessa etapa do trabalho assuntos relevantes para o
embasamento e melhor compreensdo do desenvolvimento da pesquisa, através de
uma revisao da literatura sobre a incorporacéo da lignina em materiais poliuretanicos

e seus desafios.

2 REVISAO DA LITERATURA

21 INTRODUCAO

O poliuretano (PU) é uma macromolécula caracterizada por ligagdes
uretanicas em sua cadeia principal. Este € um dos polimeros sintéticos mais
produzidos no mundo, que apresenta uma grande versatilidade de propriedades
fisico-quimicas, e de aplicagdes. Estas propriedades dependem tanto dos
mondmeros utilizados, o poliol e o isocianato, quanto do agente expansor no caso
das espumas de PU (DE HARO et al., 2019). O mercado de produtos poliuretanos
esta estimado em um crescimento de 6,2 % entre os anos de 2021 a 2026,
precisamente devido a possibilidade de desenvolver inumeros produtos, tais como
revestimentos, espumas e adesivos, entre outras formas. Nos ultimos anos, o
desenvolvimento de materiais poliméricos verdes, especialmente poliuretanos, tem
sido explorado na procura de manter o ambiente em equilibrio (MARKETS E
MARKETS, 2017).

A utilizacdo intensiva de recursos petroquimicos ou de fontes fésseis tem
levado a problemas ambientais. Para minimizar esta poluigdo ambiental e remediar o
ecossistema, a sociedade enfrentou o desafio de substituir substancias toxicas por
nao toéxicas, através de processos mais limpos para obter materiais a partir de
matérias-primas renovaveis utilizando fontes nao poluentes (LI; SUN, 2015; ZHANG
et al., 2018a). Entre as matérias-primas atrativas para o desenvolvimento de
poliuretanos, a lignina destacou-se pelo seu facil acesso, baixo custo e composi¢cao

molecular.
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A lignina é um dos polimeros mais abundantes na natureza, &€ também um
subproduto da industria do papel e celulose e das biorrefinarias que geram
anualmente milhdes de toneladas; 90 % s&o incinerados para geragao de energia e
apenas 10 % sao destinados a produgédo de biocombustiveis de segunda geracéo e
sintese de polimeros (GIULIANO; BARLETTA; DE BARI, 2020; LIAKAKOU et al.,
2019). A biomassa, de origem microbiana ou agricola, ou residuos industriais, é
composta por alcoois fenilpropandides e é abundante em hidroxilas (alifaticas e
fendlicas), carbonila, carboxila, entre outros grupos funcionais (BORRERO-LOPEZ;
VALENCIA; FRANCO, 2020). A exploracédo desta biomassa para o desenvolvimento
de materiais poliméricos torna-se atrativa devido a sua estrutura molecular e
potencial na melhoria dos produtos, além de ajudar o ambiente através da reducgao
da eliminacdo final destes residuos e n&o gera concorréncia com a industria
alimentar como outras fontes renovaveis, tais como 6leos vegetais comestiveis
(PADILHA et al.,, 2020; SEWRING et al.,, 2019; SPIRIDON; TANASE, 2018). A
utilizacao desta fonte para uma sintese mais verde chamou a atengdo para a
utilizacdo de biomassa para o desenvolvimento de produtos de poliuretano
(CATETO et al., 2014).

Os lignopoliuretanos podem ser produzidos com a incorporagéo direta de
lignina como mondmero na sintese. Adicionalmente, pode ser misturado a um poliol
ou mesmo sofrer alteragbes em sua estrutura como fragmentagdo e modifica¢des
quimicas para aumentar sua reatividade (CARRICO; FRAGA; PASA, 2016; CATETO
et al.,, 2011; NACAS et al.,, 2017; TAVARES et al., 2016; YANG et al., 2014). A
caracteristica do polimero depende do meétodo de sintese, do poliol usado e da
caracteristica molecular do isocianato. Assim, € possivel obter segmentos mais
curtos e rigidos do material, afetando as propriedades mecanicas, como elasticidade
e resisténcia ao cisalhamento em elastémeros e adesivos ou flexibilidade em
espumas flexiveis (GOUVEIA et al., 2020a; MULLER et al., 2018). Apesar de ser
uma molécula reticulada, caracterizada como dura e rigida, a lignina pode ser
incorporada em diversas reacdes para a obtencdo de termoplasticos e PUs
termofixos (CAl et al., 2016; CAO et al., 2020). Esta revisao visa fornecer uma viséo
geral sobre as propriedades, reatividade da lignina, bem como possibilidades de
aplicagao para o desenvolvimento de produtos poliuretanos de alto valor agregado, a

diferenciagao nas propriedades do poliuretano quando se utiliza lignina
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Kraft e lignina Organosolv. Além de como pode ser funcionalizada a lignina
para a incorporagao em reagdes quimicas e por fim, alternativas de reacédo verde
para o processo de desenvolvimento de produtos poliméricos poliuretanos a base de

lignina visando o conceito de sustentabilidade.

2.2  LIGNINA

A lignina € uma macromolécula nao cristalina, aromatica, tridimensional,
considerada o segundo polimero natural mais abundante no mundo e desempenha
papel vital para o organismo do vegetal, como rigidez, estrutura da parede celular,
passagem de agua e controle de patégenos (ABDELAZIZ et al., 2016; MENEZES et
al., 2019; RASHIDI; BELTRAMINI; MARTIN, 2019). Sua caracteristica aromatica se
torna uma opcgao para a substituicido dos compostos fendlicos petroquimicos, uma
vez submetida a processos cataliticos para a obtengcdo de compostos fendlicos de
baixa massa molar (FERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2020). No entanto, a alta
complexidade do corpo estrutural da lignina faz com que seja insoluvel na maioria
dos solventes organicos, limitando sua aplicagdo em processos que poderiam
agregar valor ao produto, sendo necessario de novas técnicas para sua adesao
(CAO et al., 2018).

A lignina n&o é encontrada de forma isolada na natureza e esta presente nas
microfibrilas da parede celular do vegetal juntamente com a hemicelulose e a
celulose (BURANOV; MAZZA, 2008; MENEZES et al.,, 2019). Na madeira,
compreende 30-40 % da estrutura e em residuos agricolas entre 10-20 %, € obtida
através do processo de polpacado quimica das industrias de papel e celulose. Desse
processo, 90 % da lignina gerada é utilizada para energia através de sua queima e
apenas 10 % designada para outras aplicagdes (PONNUSAMY et al.,, 2019;
TROVAGUNTA et al., 2020). Basicamente é formada por ligagdes fenilpropandides,
estruturada por alcoois coniferilico, p-coumarilico e sinapilico unidos covalentemente
por segmentos carbono-carbono e carbono-oxigénio obtendo niveis energéticos
distintos (Figura 2a). A sua estrutura quimica depende da espécie da planta e do
processo a qual a lignina foi extraida. Consequentemente, é dificil estipular
corretamente a estrutura da lignina, em consequéncia a mudangas comportamentais
derivadas das alteracbes de grupos funcionais, variagdo de ligagcdes, massa
molecular e solubilidade (Figura 2b) (ALRIOLS et al., 2009).
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A proporgcédo de mondmeros depende da origem do vegetal. Gramineas, por
exemplo, apresentam lignina que contém trés alcoois, enquanto madeiras macias
apresentam lignina que contém em proporcdo dominante o alcool coniferilico e
madeiras duras contém lignina composta por alcoois coniferilico e sinapilico em
maior propor¢cao (CATETO et al., 2008; EL MANSOURI; YUAN; HUANG, 2011).
Grupos metoxilas também sao predominantes em ligninas derivadas de madeiras
duras (SAMENI; KRIGSTIN; SAIN, 2016). Empiricamente, a formulagcao da lignina
pode ser avaliada em teores de carbono, enxofre, nitrogénio, hidrogénio e oxigénio.
Mesmo assim, a lignina nativa sempre sera diferente da lignina técnica (pds
processos quimicos) (PEREIRA, 2007; SAMENI; KRIGSTIN; SAIN, 2017).

O processo de extracdo da lignina pode ocorrer de diferentes maneiras: com
enxofre (Kraft e Sulfito) e sem enxofre (Alcalina e Organosolv) (BEHIN; SADEGHI,
2016; CAO et al., 2020; CASSALES; RAMOS; FROLLINI, 2020; GOUVEIA et al.,
2013; HUANG et al., 2021). A lignina extraida pelo processo Kraft apresenta teor de
enxofre em torno de 2 % em sua composi¢ao, enquanto outras técnicas (Organosolv
e alcalina) apresentam valores inferiores a 0,3 % (BERLIN; BALAKSHIN, 2014).

Figura 2 — Estrutura dos alcoois que compdem a lignina (a) estrutura genérica da
lignina (b).
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O processo mais utilizado é o Kraft. Esse processo consiste na polpagao da
madeira em altas temperaturas e em condi¢des alcalinas, resultando na extragao da
lignina em licor negro. Para a recuperagdo dessa lignina, é realizado um método
simples e pratico, denominado precipitacdo acida (ABDELAZIZ et al., 2016;
CASSALES; RAMOS; FROLLINI, 2020).

Milhées de toneladas de lignina sdo gerados anualmente, 80 % do que é
gerado é derivado do mercado de lignossulfonatos (Kraft e Sulfito). Esses
lignossulfonatos s&o consolidados na aplicagdo de surfactantes, aditivos de
concretos, dispersantes de ceramicas, ligantes de peletizados (Figura 3)
(DESSBESELL et al., 2020). O valor de mercado da lignina é estipulado de acordo
com sua pureza e método de obtencao. Lignina de baixa pureza custa 50-280 $/T, a
lignina de alta pureza cerca de 750 $/T, lignina derivada do processo Kraft tem valor
de 260-500 $/T, lignossulfonatos custam 180-500 $/T, lignina sem enxofre — lignina

Alcalina apresentam valores de 200 a 300 $/T e a Organosolv, por sua vez, custa
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280-500 $/T. Esses valores permanecem no mercado ha varios anos devido a alta
producéo de lignina (HODASOVA et al., 2015).

Figura 3 — Aplicagbes da lignina comumente utilizadas
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Apesar da estrutura quimica complexa, as caracteristicas aromaticas da
lignina tornam-na uma opgdo para a substituigio de compostos fendlicos
petroquimicos, uma vez submetidos a processos cataliticos para obtencdo de
compostos fendlicos de baixo massa molar (FERNANDEZ-RODRIGUEZ et al.,
2020). Insoluvel na maioria dos solventes em razdo de sua alta complexidade,
restringindo a aplicagdo em processos que possam agregar valor ao produto (CAO
et al., 2018). Assim, para minimizar o descarte inadequado desses residuos,
diversas pesquisas tém sido realizadas sobre o uso da lignina em produtos de
qualidade e como matéria-prima na sintese polimérica de produtos biodegradaveis e
nao-biodegradaveis (ABDELAZIZ et al., 2016; ABID et al., 2020; DE SOUZA,;
MANASA; SHIVAKUMAR, 2020; MORYA et al., 2020; SPIRIDON; TANASE, 2018).

2.2.1 Lignina em sintese poliuretana

Desde a descoberta das poliuretanas (PUs) pelo professor Dr. Otto Bayer,
ocorreram inumeros aprimoramentos de técnicas e metodologias para a produgao
desse material polimérico, seja em escala industrial ou em escala laboratorial

(BOURGUIGNON et al., 2019). Hoje sao publicados inumeros artigos cientificos com
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inovacdes referentes ao desenvolvimento de poliuretanas para diversas areas e
aplicacdes (JOSEPH et al., 2018).

As poliuretanas consistem em sua estrutura ligagdes carbamatos (uretanas)
ao longo da cadeia molecular, distinguindo-se de outros polimeros. Essas ligagdes
sdo sintetizadas por reagdo de poliadicdo entre grupos hidroxilas (-OH) de um
mondmero ou pré-polimero e grupos isocianatos (-NCO) alifaticos ou aromaticos,
geralmente na presenca de um catalisador e aditivos (HAYATI et al., 2018; LEE;
DENG, 2015; PENG et al., 2020; ZHANG et al., 2017). Além de ligagdes uretanas,
outros grupos funcionais podem compor uma poliuretana, como grupos alifaticos ou
aromaticos de hidrocarbonetos, ésteres, ureia, éteres, amidas (AKINDOYO et al.,
2016).

Os produtos da reagdo poliuretana variam entre estruturas rigidas a
estruturas flexiveis, suas propriedades e o tipo de aplicacdo dependem da
combinagao de polidis e isocianatos aos quais a PU pode ser formada (BRESOLIN
et al., 2018b, 2018a; CASSALES; RAMOS; FROLLINI, 2020). Nas reagbes de
poliuretanas os polidis sao responsaveis pela flexibilidade e elasticidade do
polimero, enquanto os isocianatos sao responsaveis pelo modo de cura e tempo de
reatividade do polimero (CINELLI; ANGUILLESI; LAZZERI, 2013; HEBDA et al.,
2020; MAN et al., 2019; MENEZES et al., 2019). Desta forma, o grupo poliuretano é
considerado um dos mais versateis, pois podem ser moldados de diversas formas e
aplicados em diversas areas (CONTRERAS et al., 2020; DAS; MAHANWAR, 2020;
GAIKWAD et al.,, 2015; JONJAROEN; UMMARTYOTIN; CHITTAPUN, 2020;
OLCAY; KOCAK, 2021).

Atualmente, muitos polimeros sdo desenvolvidos a partir de base
petroquimica, recurso ndo renovavel que vem sendo utilizado como matéria-prima
ha anos. Dependendo dos reagentes envolvidos na polimerizagdo e da
funcionalidade do isocianato, a estrutura molecular do polimero pode apresentar
formas diferentes, do mesmo modo quando os isbmeros estdo sujeitos as mesmas
condigbes de reagao (SPEIGHT, 2020). A utilizagdo desse recurso implica na
poluicdo ambiental, custo elevado por causa da sua extragdo, além de formagéao de
compostos organicos volateis, substancias toxicas e produtos nao biodegradaveis.
Em contraste, a preocupacdo com a preservacdo do meio ambiente levou industrias
e pesquisadores buscarem alternativas para a substituicdo da matéria-prima

habitualmente utilizada para sinteses de poliuretanas, assim tornando a industria
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polimérica menos dependente das fontes fdsseis. Neste caso, a procura por
recursos renovaveis como matéria-prima viavel para a sintese de polimeros
(BERNARDINI et al., 2015; GAIKWAD et al., 2015; LIN; LIN; BAO, 2020).

O uso de lignina na sintese de polimeros pode seguir trés métodos. O
primeiro é diretamente, sem modificacdes quimicas, que pode ser relacionado a um
poliol ou a um unico monémero. O segundo, ocorre quando é realizado modificagao
quimica da lignina. As modificagdes por liquefagcdo e transesterificagdo ou por
oxipropilagdo em alta pressdo sao as mais comuns. O terceiro método é a
fragmentacao da lignina em compostos reativos de baixa massa molar por extragao
com solvente, sendo a nitragcdo, aminagado e hidroxialquilagcdo as mais utilizadas
(ALINEJAD et al., 2019; BERNARDINI et al., 2015; CATETO et al., 2009; DA SILVA;
EGUES; LABIDI, 2019; DESSBESELL et al., 2020; LAURICHESSE; AVEROUS,
2014; LI et al., 2020; SADEGHIFAR; CUl; ARGYROPOULOS, 2012; YANG et al.,
2020, 2010). Ambas as modificagdes (quimica e fragmentagéo) sao utilizadas para
aumentar a reatividade das hidroxilas contidas em lignina.

Estudos tem relacionado o uso de dleos vegetais em conjunto com a lignina
no desenvolvimento de materiais poliuretanos para auxiliar na homogeneizagao da
lignina e incorporar segmentos macios aos materiais, tornando-os menos
quebradigos e com maior resisténcia mecanica. Dentre os diversos Oleos vegetais ja
estudados, o 6leo de mamona tem destaque por ser composto em torno de 85 % de
acido ricinoleico, caracterizado por possuir 18 carbonos, dupla ligagédo no carbono 9
e hidroxila no carbono 12, caracteristicas que facilitam a sua modificagdo quimica
para processos poliméricos e por ser uma matéria-prima renovavel de baixo custo,
amplamente disponivel e cultivada a cultivar em diversos paises (GURGEL et al.,
2021).

A sintese de poliuretano usando lignina ndo modificada em conjunto com
poliol foi realizada por Tavares et al. (2016) e desenvolveram adesivos a base de
uma mistura de lignina e 6leo de mamona (com modificagbes e sem modificagdes).
De acordo com a andlise de FTIR, os autores observaram o alongamento das
ligagbes OH alifaticas e fendlicas na banda em torno de 3425 cm™ e a auséncia de
uma banda caracteristica de isocianato na regido de 2260 cm™, indicando consumo
total do monémero. A incorporagao de lignina afeta o comportamento mecéanico e
aumenta a tensdo de cisalhamento. A investigagdo das propriedades térmicas

mostrou o aumento da temperatura de transig¢ao vitrea em todos os tratamentos.
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As espumas de poliuretano foram sintetizadas a partir da mistura fisica de
poliol (lignina Kraft - teores de 10 % a 40 %, 6leo de mamona e glicerol), aditivos
(surfactante, catalisador, agente de expansao) e isocianato (CARRICO; FRAGA,;
PASA, 2016). Foi observado o aumento da densidade da espuma com o aumento do
teor de lignina. Além da densidade, observaram pela morfologia da espuma que o
aumento da lignina produz espumas menos homogéneas, com células densas. As
espumas semirrigidas apresentaram resultados promissores com a concentragéo de
17,5 % de lignina no meio, com a melhora das propriedades mecanicas, térmicas e
homogeneidade celular enquanto para valores acima houve declinio nas
propriedades e alteragao nas caracteristicas das espumas.

Filmes derivados de lignina apresentaram melhorias na propriedade de
tracdo e na temperatura de transigao vitrea quando incorporados 30 % a 50 % em
massa de lignina misturado a 6leo de mamona, e maiores percentuais causaram a
dispersao da lignina no meio, resultando em um material de baixa qualidade
(CASSALES; RAMOS; FROLLINI, 2020) O desenvolvimento de filmes derivados da
lignina também foi estudado com a incorporagdo de 10 % a 30 % em massa de
lignina na formagdo de um copoliol juntamente a polipropilenoglicol (PPG)
(WADEKAR; EEVERS; VENDAMME, 2019). Zhang et al. (2017), obtiveram sucesso
no estudo com a adigéo de 37,30 % de lignina juntamente com poli(e-caprolactona)
(PCL) e razdo molar NCO:OH (1,35:1) para formacéo de filme e embalagem.

Gurgel e colaboradores (2021) estudaram a incorporagdo de lignina em
espumas flexiveis de poliuretanas através da mistura de licor negro (residuo
industrial), glicerina pura e glicerol residual. A morfologia da célula foi afetada pela
origem do poliol e quantidade de agente de expansdo utilizado (agua), logo,
influenciando no comportamento mecanico do produto. Mesmo assim, as espumas
apresentaram caracteristicas dentro das estipuladas para espumas flexiveis de
poliuretanas, como densidade aparente e resisténcia mecanica (GURGEL et al.,
2021). No entanto, o uso da lignina de forma direta na sintese de PU geralmente
ocorre em concentracdes pequenas, devido a sua estrutura complexa, nao
comprometendo as propriedades do produto. Para que ocorra a incorporagédo em
concentragbes superiores a 40 % € necessaria a modificagdo quimica da lignina,
pois a torna mais reativa. Além de aditivos que podem ser incorporados para
desempenhar o papel proposto do produto (HAYATI et al, 2018;
MOHAMMADPOUR; MIR MOHAMAD SADEGHI, 2020a; SAFFAR et al., 2020).
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A determinacéo da porcentagem em massa da incorporagao da lignina para
o desenvolvimento de materiais poliméricos nao é algo trivial e depende de diversos
fatores como: tipo de lignina, metodologia utilizada, matérias-primas e produto a ser
formado (MATSUSHITA, 2015). E para que haja um melhor aproveitamento da
lignina durante as reagdes, pode ser realizado a despolimerizagdo da lignina ou
fragmentacdo, além de modificacdes quimicas (FERNANDEZ-RODRIGUEZ et al.,
2020; PAN; SADDLER, 2013; XU et al., 2014).

2.2.1.1 Fragmentacgéo e funcionalizagéo da lignina

A utilizacdo da lignina como aditivo em produtos poliméricos auxilia na
qualidade do produto melhorando as resisténcias mecanica e térmica, estabilidade a
fotodegradacao e retardantes de chamas (PENG et al., 2020). A complexidade da
lignina pode ser fracionada em diversos grupos funcionais mais estaveis e reativos,
por extracdo a solventes, para fins de aplicagcdo em PUs (WANG et al., 2020).

Vérias estratégias podem ser adotadas para fracionar a lignina em
moléculas mais simples. As propriedades fisicas e quimicas de cada fracdo de
lignina dependem do processo que sera abordado e do solvente utilizado para que
ndo ocorra a polimerizagao dos fragmentos de lignina novamente (MA et al., 2020).
A lignina fracionada facilita a reticulacdo entre as hidroxilas e isocianatos para a
formagdo de lignopoliuretanas. A conversdo pode ser abordada através de
funcionalizacdo de hidroxilas ou formagao de novos sitios ativos, resultando em
moléculas distintas, porém reativas (LI et al., 2020).

Monteil-Rivera e Paquet (2015) propuseram a fragmentagdo da lignina
utilizando um protocolo verde, sem uso de reagentes toxicos ou agressivos ao meio
ambiente. A metodologia abordada foi a acetilagao da lignina utilizando equipamento
de alta pressdo e de alta temperatura sendo conduzida em varias etapas: pré-
aquecimento do anidrido acético em reator fechado sob agitagéo, seguido por adigao
de agua, filtracao e secagem da lignina. Foram testados anidridos maleicos, acético,
metacrilico, butirico, propidnico (MONTEIL-RIVERA; PAQUET, 2015). Os anidridos
ndo ciclicos reagiram tanto com as hidroxilas alifaticas, quanto com as fendlicas,
enquanto o ciclico reagiu apenas com as hidroxilas alifaticas da lignina. Pelo método
proposto foi possivel obter o clareamento da lignina. A obteng¢ao da coloragao clara

da lignina por processo de acetilagdo possibilita inumeras aplicagbes evitadas por
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sua coloragao escura. No estudo de espumas de poliuretanas flexiveis foi obtida a
coloragao clara da lignina por funcionalizagdo comem diisocianato de isoforona
(IPDI) com lignina acetilada. O estudo relata que o clareamento foi obtido pela
reacao da lignina em isocianato, porém com o processo de acetilagao ja é possivel
atingir o clareamento da lignina (GOMEZ-FERNANDEZ et al., 2017).

A cinética de acetilagdo da lignina foi estudada para verificar as condi¢des
ideais para se obter uma lignina acetilada com maior grau de conversao (JEONG et
al., 2013). A melhor condi¢ao de reacédo foi observada em 80 °C/40 min, obtendo 90
% de lignina acetilada. Apos obter a lignina acetilada, esta foi aplicada na
formulacédo de poliuretanos termoplasticos. Outro estudo utilizou as mesmas
condi¢des de reacao para obter lignina acetilada, atingindo aproximadamente 90 %
de conversao. A lignina acetilada foi suplementada com fibra de juta curta pirolisada
para o desenvolvimento de poliuretanos termoplasticos com potencial de uso como
elastdbmeros de base biolégica (ROH et al., 2018).

Gomez-Fernandez e colaboradores estudaram a incorporagéo de 3 %, 5 % e
10 % de lignina acetilada na formulagdo de espuma flexivel e constataram que
funcionalizagédo da lignina permite que a espuma tenha um maior médulo de
elasticidade e capacidade de absorver impacto comparada a lignina original
(GOMEZ-FERNANDEZ et al., 2017). Em outro estudo a lignina Kraft foi misturada
junto a polietileno glicol 400 (PEG 400) e 6leo de mamona (OM) analisando a razéo
de poliol e isocianato parametro importante para a formacao de espumas resultando
em espumas flexiveis para aplicagdo em embalagens e estofados (CINELLI;
ANGUILLESI; LAZZERI, 2013).

A funcionalizagdo da lignina também pode ser realizada pelo processo
oxidativo (TENORIO-ALFONSO; SANCHEZ; FRANCO, 2020). Os produtos obtidos
podem ser acidos carboxilicos, vanilina, quinona, aldeidos entre outros grupos
funcionais, € um processo no qual podem ser utilizados catalisadores homogéneos e
heterogéneos (CHANG et al., 2020). A base do método de oxidagcdo € o uso de
moléculas oxigenadas como oxigénio, peroxido de hidrogénio, o0zdnio, peracidos,
nitrobenzeno, 6xidos de metais para que ocorra o ataque na cadeia lateral, abertura
de anel (AHMAD et al., 2020).

A oxidagao da lignina via 0z6nio aumenta a quantidade de alguns grupos
funcionais, assim como o numero de hidroxilas fendlicas e alifaticas (ZHANG et al.,
2019b, 2019d). O total de hidroxilas da lignina matriz foi de 3.225 mmol/g, apés 30
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minutos de ozonizagdo o conteudo de hidroxilas teve um aumento para 4.520
mmol/g e apés 1 hora o valor observado foi de 4.670 mmol/g. Houve grande
diferenga do conteudo de hidroxila comparando a lignina sem modificacbes e a
lignina ozonizada por 30 min, enquanto ndo foi observado tamanha diferenca
comparando-se as ligninas ozonizadas no tempo 30 min e 60 min.

Outro método utilizado para a obtengao de lignina oxidada é o uso de acido
nitrico para fragmentagao da lignina e obtencao de grupos funcionais mais reativos.
Floculantes catidbnicos com potencial de remoc¢do de corantes anibnicos em
efluentes foram desenvolvidos através do tratamento da lignina via acido nitrico,
reacao realizada com 30 % de lignina em massa a 80 °C/1,5 h (COUCH; PRICE;
FATEHI, 2016). A aplicagao da lignina oxidada via acido nitrico também foi avaliada
como dispersante para suspensdes de caulim e, verificaram a influéncia da massa
molar da lignina no potencial de dispersdo em condi¢ées dindmicas e estaticas
(KONDURI; FATEHI, 2018). Condi¢cdes reacionais mais verdes também foram
testadas para a obtengdo de lignina oxidada via acido nitrico na auséncia de
catalisadores, e solventes, em temperatura ambiente. O maior rendimento foi obtido
com 35 % de acido citrico no meio em massa e um tempo de reacdo de 84 h
(AHMAD et al., 2020).

Produtos de alto desempenho foram desenvolvidos a partir de lignina
despolimerizada por hidrolise enzimatica. A hidrélise via enzimatica ocorre em
condicbes brandas de temperaturas e em solugdo alcalina, ao fim da
despolimerizagdo os grupos funcionais sao preservados assim como as hidroxilas
alifaticas e fendlicas (LIU et al., 2019). O alcance de conversdo da lignina em
agucares por processo hidrolitico se aproxima de 95 % permitindo acesso as
hidroxilas impedidas estericamente, facilitando a sintese polimérica na obtencao de
elastdbmeros de poliuretanos derivados de lignina. Em um outro estudo, a lignina de
hidrélise enzimatica foi aplicada no desenvolvimento de biossorventes via reagao
Mannich misturada a glicina e cistina tendo como resultado um alto empenho na
biossorgdo de metias como Cu Il e Co Il, a adicdo da lignina ao meio reacional
potencializa a capacidade de biossor¢cado do material para a remogéo de metais
pesados toxicos do meio ambiente (LU et al., 2012).

O uso de lignina no desenvolvimento de elastdbmeros aumenta a qualidade
das propriedades mecanicas do produto, como por exemplo, aumento de tensdes de

ruptura, deformagéo, melhorias no amortecimento, principalmente quando utilizados
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juntamente a 6leos vegetais (BORRERO-LOPEZ et al., 2021). Outros estudos foram
realizados utilizando recursos renovaveis como Oleos vegetais para o
desenvolvimento de elastdbmeros poliuretanos, no entanto, o uso de lignina pode-se
observar uma melhoria na qualidade do produto final e é reaproveitado um residuo
industrial para o desenvolvimento de um produto de alto valor agregado, enquanto o
uso de Oleos vegetais para sintese polimérica pode exigir alto custo de obtencgao
(ZHANG et al., 2018b, 2019a).

A esterificagao € outra estratégia que pode ser abordada para funcionalizar as
hidroxilas que estdo em impedimento estérico, assim como a fenolagao
(LAURICHESSE; AVEROUS, 2014). Geralmente a esterificacdo ocorre utilizando
anidridos, compostos acidos, piridina na presenca de catalisadores acidos ou
basicos (DEHNE et al., 2016; LAURICHESSE; HUILLET; AVEROUS, 2014). Alguns
estudos realizados utilizaram metodologias mais verdes como uso de tecnologias
supercriticas e solventes organicos para obter lignina esterificada (CACHET et al.,
2014; YU et al., 2020). O resultado desse método pode ser aplicado no
desenvolvimento de termofixos, poliéster, resinas, elastdmeros e na preparacédo de
fibras de carbono. A fenolagdo € geralmente utilizada para aumentar a reatividade
das hidroxilas fendlicas de lignossulfonatos e o tratamento ocorre em meio acido por
acao de fendis condensando grupos laterais de lignina e fendlicos, como
apresentado na (Figura 4) (DU; LI; LINDSTROM, 2014; JIANG et al., 2018). Em
seguida, a lignina pode ser incorporada como aditivo de reticulagdo ou na
preparacgao de resinas, filmes (PODSCHUN; SAAKE; LEHNEN, 2015).

Figura 4 — Fenolagdo da lignina em hidroxilas alifaticas
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OMe

Estrutura parcial da lignina Lignina fenolada

Fonte: Adaptado de Podschun; Saake; Lehnen (2015).

Baseada em um método classico, a aminagao segue a reagao de Mannich e
consiste em uma reagao entre um carbono de alta energia, um complexo composto
por formaldeido e amina formando novos sitios ativos quimicos na molécula de
lignina (HUO et al., 2012; LIU et al., 2013). Os produtos dessa reagao podem ser
aplicados na formagao de espumas, adesivos e surfactantes (RAHMAN; ZAHIR;
KIM, 2016). A hidroxialquilagdo € um outro método utilizado para criar novos sitios
ativos que facilitam a incorporagao da lignina na sintese polimérica, principalmente
no desenvolvimento de poliuretanas (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014). Consiste
no aumento da reatividade das hidroxilas impedidas estericamente e geralmente
essa reacao ocorre em solugao alcalina na presencga de formaldeido ou 6xidos de
alquilenos (LORA; GLASSER, 2002). Os poliéteres derivados dessa reagao podem
ser aplicados na preparagao de adesivos e resinas, pois suas caracteristicas
conferem melhorias nas propriedades de elasticidade, viscosidade e mobilidade do
produto (GLASSER et al., 1984).

Ha diversas formas e metodologias que podem ser exploradas para essas
fragmentagdes da lignina para o melhoramento do aproveitamento dela em reacgdes
poliméricas. As reagdes citadas nessa revisdo sao as comumente utilizadas quando
ha necessidade de aumentar a reatividade dos grupos hidroxilas e incorporar em

maiores concentragdes a lignina no meio reacional.
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2.2.1.2 Modificagdo quimica da lignina

A modificacdo quimica baseia-se em dois métodos eficazes para
funcionalizar a lignina e obter massa molar mais baixa e produtos mais reativos. A
liquefagao ocorre por catalise basica ou acida de alcoois poli-hidricos a temperaturas
superiores a 100 °C, enquanto a oxipropilagdo ocorre por catalise basica em alta

pressao variando temperaturas na presenca de oxido propileno.

2.2.1.21 Liquefacao

A liquefacdo € um processo comumente utilizado nas pesquisas académicas
e nas industrias poliméricas para a modificagdo da lignina. E uma técnica pratica,
eficiente e de baixo custo baseada em reacdo de solvodlise por alcoois poli-hidricos
que modificam a estrutura complexa da lignina em estruturas menores reativas
(TENORIO-ALFONSO; SANCHEZ; FRANCO, 2020).

O método ocorre com a adicdo da biomassa em solventes na presencga de
catalisador em altas temperaturas. O produto dessa reacdo é imediatamente
resfriado, neutralizado e filtrado, logo o sdlido residual € submetido a secagem e
realizado o calculo de rendimento da reagdo ou residuo. O liquido, material
desejado, pode ser submetido a um processo de transesterificagdo ou ser aplicado
diretamente na formacao de polimeros (XUE et al., 2013; ZHAO; YAN; FENG, 2012).

Os solventes utilizados no fracionamento da lignina vao determinar as
propriedades dos segmentos menores formados e a compatibilidade na formagao de
polimeros. A escolha do solvente ou a mistura binaria altera a formacdo de
moléculas rigidas ou macias durante a reagdo quimica e € de grande importancia
para que nao ocorra durante a reagao recondensacado polimérica (BRAZ et al.,
2019). O uso de catalisadores acidos € comum nessa reacgao, pois as temperaturas
utilizadas sdo mais baixas comparadas ao uso de catalisadores basicos, em
contrapartida o tempo de reagcdo € maior. A vantagem do uso de catalisadores
basicos é a corrosao lenta dos reatores e equipamentos enquanto o uso de
catalisadores acidos exige manutengao com frequéncia.

A fim de diminuir o consumo de energia e reagentes, alguns estudos
propuseram o procedimento por reator de micro-ondas para ter uma melhor

distribuicdo de calor a biomassa que o aquecimento externo. Relataram
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temperaturas menos agressivas e tempo expressivamente menor e com conversao
acima de 90 % de lignina (HUANG et al.,, 2017b; SEQUEIROS et al., 2013). A
Tabela 1 ilustra alguns trabalhos realizagdo pelo método convencional e micro-
ondas.

Espumas de poliuretanas foram sintetizadas a partir liquefagdo da lignina
kraft assistida por micro-ondas com objetivo de desenvolver um produto de alta
performance para adsorg¢ao de 6leos. Antes da formacgao da espuma de poliuretana
a lignina foi submetida ao processo de despolimerizagdo catalisada por acido a
temperatura de 130 °C por 5 min e avaliada suas propriedades (MOHAMMADPOUR;
MIR MOHAMAD SADEGHI, 2020b). Observaram a diminuigdo da densidade do
poliol de lignina com o aumento da concentracdo em massa de lignina para o
processo de liquefacdo. A reacdo de despolimerizagdo fez com que a lignina se
tornasse menos impedida estericamente e mais reativa com o aumento de grupos
hidroxilas e rompimento de algumas ligagdes estruturais.

Este estudo permitiu a realizagao de outro: a incorporagcéo de nanoparticulas
de silica para o desenvolvimento de espumas poliuretanas a base de lignina e silica
hidrofébica. Assim, ja foi estabelecido quais seriam as melhores condi¢gdes de
reacao de liquefagdo para obter um melhor desempenho do poliol e assim ser
aplicado na sintese de PUs (MOHAMMADPOUR; SADEGHI, 2021).

Muller e colaboradores (2018) liquefizeram ligninas técnicas para aplicagéo
na formagcdo de espuma rigida de poliuretana, formularam trés biopolidis
incorporando 44 % em massa de lignina Kraft, 32 % em massa de lignina
lignosulfonada e 55 % em massa de lignina Organosolv respectivamente. Com essa
formulagdo para cada poliol obtiveram sucesso para a formacdo das ERPUs. As
propriedades das espumas foram comparadas com as espumas convencionais,
mesmo obtendo um material semelhante quanto a forma e propriedades térmicas.
No entanto, constataram que a condutividade elétrica poderia diminuir quando
melhorada a morfologia da espuma e a densidade para ampliar as aplicagdes
(MULLER et al., 2018).
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Tabela 1 — Condigbes estudadas de modificagdo quimica pelo método liquefagéo para obtencéo de lignina mais reativa

(continua)

Reagente Solw\l?)eag Catalisador T(?‘:?r?)o Temperatura (°C) oﬁ:gi?c:?u:né:ﬁgal Referéncias
PEG 400/G 1:3.3 m/m H2S04 (3 %) 90 150 Pinus contorta Dougl (Zhao et al., 2012)
PEG 400/G 15:85 m/iv H.S04(1 %) 5 155 Lignina organosolv (Sequeiros et al., 2013)

G/Met 1:7 m/m H2S04(0,7 %) 5 180 Serragem (Xu et al., 2013)

PEG 400/G 90:10 m/m H.SO. (3 %) 60 160 Betula alnoides (Xue et al., 2013)

GB 1:10 m/m NaOH (3 %) 180 240 Palha de milho (Hu e Li, 2014a)

GB 1:10 m/m H.SO. (3 %) 90 150 Palha de milho (Hu e Li, 2014b)

GB 1:10 m/m NaOH (0,5 %) 90 240 Palha de milho (Hu e Li, 2014b)

PEG 400/G 1:5 m/m H.S04(1,5 %) 20 140 Lignina alcalina (Xue et al., 2015)
EJ 300/G 0.4:1 m/m - 2 140 Lignina alcalina (Bernardini et al., 2015)

1,4 BD/PEG 400 1:4 m/m H2S04 (3 %) 120 150 Residuo de frutas (Lee e Lee, 2016)

PEG 300 0.33:1 m/m H2S04 (5 %) 120 170 Residuos de frutas (Lee et al., 2016)
PEG 400/G 0.2:1 m/m H.S04(3 %) 60 140 Lignina alcalina (Li et al., 2016)

Legenda: PEG — polietilenogliceol, G — glicerol, Met — metanol, GB — glicerol bruto, BD — 1,4 butanodiol.
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Tabela 1 - Condicbes estudadas de modificagdo quimica pelo método liquefagdo para obtengao de lignina mais reativa

(concluséao)

Origem do material

. . . o A
Reagente Solid/Reagv (v/v) Catalisador Tempo (min) Temperatura (°C) lignocelulésico Referéncias
CG 9:1 mt/mt H.SO, 90 160 Lignina Organosolv e Kraft (Muller et al., 2017)
1,4 BD/CG 0.5:1 molar - 5 150 Lignina Kraft (Gosz et al., 2018)
CG 9:1 mt/mt H.SO, 90 160 Lignina Organosolv e Kraft (Muller et al., 2019)
PEG 400/G 0.14:1 m/m H.S0.(1,5 %) 5 130 Lignina Kraft (Mohammadpour and
Sadeghi, 2020)
PEG 400/G 0.14:1 m/m H.S04(1,5 %) 5 130 Lignina Kraft (Mohammadpour and

Sadeghi, 2021)

Legenda: PEG - polietilenogliceol, G — glicerol, Met — metanol, GB — glicerol bruto, BD — 1,4 butanodiol.
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O método liquefagdo convencional foi utilizado por (LI et al., 2016; XUE et
al., 2013; ZHAO; YAN; FENG, 2012). Ambos os estudos utilizaram catalise acida
para o desenvolvimento de poliol lignina liquefeita e como mondmeros
polietilenoglicol 400 (PEG400) e glicerol. As condigbes reacionais e a propor¢ao de
lignina:solvente s&o os que diferem. Apesar dessa distingdo a conversao de lignina
em poliol foi acima de 90 % e ocorreu um aumento de extensdo de cadeia e ambos
os trabalhos. A adi¢cao de glicerol como co-solvente auxilia para que ocorra a
liquefagdo com um melhor aproveitamento na conversdo em poliéter poliol. Apesar
dos diversos estudos utilizando o método liquefagao para modificacido da biomassa,
0 mecanismo de reagdo ainda € desconhecido por existir uma complexidade da
matéria-prima. Por exemplo, a origem da matéria-prima pode influenciar no
mecanismo de reagdo, assim como o método a qual a lignina foi extraida. Dessa
forma, a exploracdo do mecanismo ainda deve ser estudada para melhor

entendimento da reacéo.

22122 Oxipropilagao

A oxipropilagao também é utilizada para modificacdo quimica de biomassa, é
um método alternativo a liquefacado e é caracterizada pelo uso de 6xidos alquilenos
na reagao quimica. A reagao convencional ocorre em elevadas temperaturas (80 °C
- 200 °C), altas pressdes (650 kPa-1820 kPa) e é catalisada por base, sendo
comumente utilizada o KOH entre 1 % - 10 % em massa do substrato (PINTO et al.,
2020). Além de ser uma técnica de facil entendimento e considerada uma reacao de
quimica verde, por nao apresentar residuos ou processos de separagao
(EVTIOUGUINA et al., 2002). A despolimerizagéo via oxipropilagdo é amplamente
utilizada para converter a biomassa (s6lida) em poliol (liquido). O resultado dessa
despolimerizagao pode sofrer novas reagdes com acidos carboxilicos ou isocianatos
(LI; RAGAUSKAS, 2012; PAN; SADDLER, 2013).

A lignina foi o primeiro residuo bioldgico a ser estudado e modificado via
oxipropilacado (BERNARDINI et al., 2015). Wu e colaboradores foram os pioneiros
em utilizar recursos renovaveis, especificamente residuos, em reagdes que
pudessem agregar valor no poliol para formag¢ao de produtos aplicaveis em diversas
areas, como a engenharia civil, industria automotiva e embalagens (WU; GLASSER,

1984; XUE et al., 2013). A reacédo ocorre de forma seletiva atingindo apenas as
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hidroxilas fendlicas impedidas estericamente da lignina por abertura aniénica de
anel. A oxipropilagdo gera subprodutos por reagdes secundarias ocorridas
simultaneamente (CATETO et al.,, 2009). Essas reagdes secundarias geram
oligbmeros de oxido propileno, reagente utilizado para extensdo de cadeia. Dentro
desse processo se obtém lignina oxipropilada como produto principal e
homopolimeros de 6xido propileno como subproduto (Figura 5). Basicamente ocorre
enxerto anidnico nas hidroxilas localizadas no anel benzeno (LAURICHESSE;
AVEROUS, 2014).

Figura 5 — Reagao de Oxipropilagdo genérica por catalise basica

Produto principal

Produto secundario

CH; HO. o

Hoo 4 ; ; —

Estrutura parcial da lignina

Com essa técnica é possivel modificar a biomassa complexa em compostos
mais reativos e menos impedidos com a utilizagado de extensores de cadeia, além de
obter uma biomassa de alto potencial reoldgico. Além da reagcdo convencional ja
conhecida, a hidroxipropilacdo pode ocorrer com ou sem solvente, uso de outros
catalisadores como hidroxido de césio, aminas terciarias, polifosfénio ou até a
auséncia de catalisador e pressbes menores. Em contrapartida, diminuindo a
presséo, o tempo de reagdo aumenta (GOUVEIA et al., 2018; SADEGHIFAR; CUI,
ARGYROPOULOS, 2012). Na Tabela 2 esta ilustrado alguns estudos de

oxipropilagao da lignina para aplicagao na sintese de poliuretana.



Tabela 2 — Condigbes estudadas para reagdes de oxipropilagdo da lignina.
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e sador o lignocelulésic
o (°C) ( r) .
t m
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n
)
0] 20/ KOH 5% 180 1 11,6 Lignina (Nadji et al.,
P 80 organosolv 2005)
1
0 30/ 10 8 Lignina (Nadiji et al.,
P 90 KOH % 140 0 14 alcalina 2005)
1
O 25/ 10 8 Lignina (Nadiji et al.,
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O 20/ 3 (Cateto et al
ateto et al.
o 2 I ,
p 80 KOH 5% 298 21 Lignina kraft 2009)
0] 35/ 3 (Cateto et al
ateto et al.
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P 65 KOH 2% 250 16 Lignina kraft 2009)
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(Cateto et al.,
2009)

(Oliveira et al.,
2015)

(Lee et al.,
2017)

(Gouveia et al.,
2019)

(Saffar et al.,
2020)

(Abid et al.,
2020)

Legenda: OP — &xido propileno.
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A determinacdo da eficacia do método vai depender das condi¢cbes 6timas
de reacao de cada biomassa, pois para cada uma as condigdes sao diferentes, e
variaveis podem ser alteradas para atingir o maximo de conversao da matéria-prima
sélida em poliol viscoso (liquido). Normalmente, para determinar esses fatores se
leva em consideragdo o numero de hidroxila que a matéria-prima apresenta, para
que seja calculado valores para os reagentes como o6xidos alquilenos para que
reajam com as hidroxilas da matéria-prima. Ndo s6 o solvente como também a
quantidade de catalisador na reagao, temperatura e pressao (PINTO et al., 2020).

A funcionalizagdo da lignina pode ser observada pela analise de H-RMN
apos a reacgao de oxipropilagdo (Figura 6). As hidroxilas fendlicas sédo consumidas
durante a reagao por oxido propileno por sequéncias de abertura de anel, e ha um
aumento do numero de hidroxilas alifaticas, tornando o poliol mais reativo e um
numero mais elevado de hidroxilas para reagir subsequentemente com isocianatos
para formar espumas poliuretanas (LI et al., 2020).

Em um outro estudo, o aumento da viscosidade do poliol foi constatado
quando o conteudo de lignina é elevado, por consequéncia, baixa massa molar por
diminuicdo da homogeneidade do sistema e volume hidrodindmico, mesmo assim,
as espumas com 30 % de poliol de lignina oxipropilada obtiveram propriedades
semelhantes as espumas rigidas convencionais poliuretanas (ABID et al., 2020).

Bernardini et al. (2015) avaliaram a lignina alcalina para producédo de
espumas flexiveis de poliuretano. Foi utilizada liquefagao por irradiacdo por micro-
ondas para obter os polidis e na producédo de espumas flexiveis de poliuretano foram
adicionados extensores de cadeia como o polipropileno glicol triol ou d6leo de
mamona. As propriedades das espumas nao foram afetadas pela diferenga de
lignina utilizada neste estudo, embora a lignina de sodio oxipropilada fosse mais
soluvel no solvente de liquefagdo do que a lignina alcalina. Foi possivel observar
células abertas e caracteristicas flexiveis independentemente do extensor de cadeia
utilizado, apesar da diferenga entre as cadeias macias observadas com o uso de triol
de polipropileno glicol triol e mistas quando utilizado o 6leo de mamona, a densidade
aparente utilizando o 6leo de mamona é maior que a anterior. Segundo este estudo,
€ possivel utilizar lignina alcalina como matéria-prima para o desenvolvimento de

espumas flexiveis de poliuretano como alternativa a lignina Kraft.
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Figura 6 — H-RMN antes e depois da reacao de oxipropilagéo da lignina
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Fonte: Li et al., (2020).

Uma abordagem alternativa a reagdo de oxipropilagao foi estudada para
amenizar as condicbes operacionais e obter um poliol de mesma qualidade
comparado ao método convencional (PEREZ-ARCE et al., 2020). O método é
semelhante ao processo convencional, todavia s&o utilizados como solvente o
tetrahidrofurano (THF) e &cidos de Lewis como catalisadores (Figura 7). As
vantagens alavancadas no estudo foram a auséncia de subproduto, baixo custo
operacional, compatibilidade para aplicagao industrial.

As modificagdes quimicas da lignina tornam-na mais reativa, uma vez que
funciona com hidroxilas que sdo estericamente impedidas de reagir. Apesar dos
métodos utilizados como a liquefagao e a oxipropilacéo e das variaveis que podem
influenciar nestes dois processos, as reacdes utilizam catalisadores quimico e, por
sua vez, requerem temperaturas elevadas para que a reagdo ocorre de forma
eficiente, no entanto, ndo corroboram com o conceito de sustentabilidade. Os
microrganismos ja foram explorados para modificar quimicamente a lignina via
liquefacdo, com o objetivo de fornecer carbono para o desenvolvimento de fungos
(AMORIM; FARINAS; MIRANDA, 2019). Contudo, alternativas devem ser exploradas
na substituicdo de catalisadores quimicos e reagentes em reagdes poliméricas, até
agora, o uso de enzimas no desenvolvimento de lignopolidis ou lignopoliuretanas

nao foi mencionado na literatura. Esta alternativa permite a modificacdo quimica ou
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a fragmentagdo da lignina durante o processo de reagdo enzimatica, sendo as
enzimas excelentes catalisadores nas reag¢des de polimerizagao, como ja relatado
na literatura e, por sua vez, tém propriedades de grande interesse para industria de
poliuretanas (BRESOLIN et al., 2018b, 2018a, 2021; DE MENESES et al., 2019b;
VALERIO et al., 2009, 2010).

Figura 7 — Esquema da reacao de oxipropilagéo e rota alternativa
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Fonte: Adaptado de Perez-Arce et al. (2020), Tenorio-Alfonso; Sanchez; Franco (2020)

2.3 METODO ALTERNATIVO: ENZIMAS

A fragmentacéo da estrutura macromolecular da lignina tem sido investigada
através de atuagdes enzimaticas, especificamente, pela mistura de enzimas como
laccase, lignina peroxidase e manganés peroxidase, como relatado por (DARONCH
et al., 2020). O uso desta mistura enzimatica resultou em grupos funcionais mais
reativos e de menor massa molar, além de abertura de anéis aromaticos facilitando
a funcionalidade da lignina para o processo de polinerizacédo ou biodegradagao.

Produtos de alto desempenho foram desenvolvidos a partir da
despolimerizagdo da lignina por hidrélise enzimatica. O processo ocorre em

condicbes de temperaturas amenas e em solugdo alcalina, ao final da
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despolimerizagdo os grupos funcionais sao preservados, bem como as hidroxilas
alifaticas e fendlicas (ZHANG et al., 2022). O indice de polidispersidade da lignina
diminiu, assim como a massa molar. Com a reagao de hidrélise enzimatica, houve
um aumento de hidroxilas fendlicas estimado para reagdes interfaciais de hidrogénio
entre a lignina e a matriz PU, favorecendo a melhoria mecanica do eslatbmero
produzido. Em outro estudo, a lignina derivada da hidrdlise enzimatica foi aplicada
no desenvolvimento de biosorbentes via reacdo de Mannich misturada com glicina e
cistina. A adicao de lignina no meio de reagdo aumentou a capacidade de biosorgao
do material para a remocgao de metais pesados toxicos do meio ambiente como Cu Il
e Co ll (LIU et al., 2019).

O desenvolvimento de revestimentos também foi estudado em termos do
uso da hidrélise enzimatica da lignina em sua formulag&o. Por exemplo, o uso de
lignina modificada como poliol reagiu com hexametileno diisocianato (HDI) sem
catalisadores na producao de revestimentos resistentes a corrosdo. Este estudo
verificou melhorias nas propriedades térmicas, mecanicas, aumento da temperatura
de transi¢cdo vitrea e encontrou baixa densidade de corrente de corrosdo quando
adicionada até 50 % de lignina para o desenvolvimento deste produto (LU et al.,
2012).

A acgao e o potencial da lacuna enzimatica foi avaliada como pré-tratamento
na despolimerizagdo da lignina através de um processo oxidativo utilizando
solventes orgénicos, o método utilizado consiste em varias etapas como mistura de
reacao, filtracdo, extragcdo por acetato etilico e separagcédo das fases aquosa e
organica. O estudo mostrou resultados promissores atingindo cerca de 92 % de
despolimerizagao da lignina em comparagao com os metodos oxidativos tradicionais
que atingem 83 %. Entretanto, o uso de solventes orgéanicos limita a agao da laccase
para o processo de pré-tratamento enzimatico para obter monémeros aromaticos
(ZHU et al., 2018).

O uso de enzimas como catalisadores € um desafio a ser enfrentado quando
a lignina esta presente do meio reacional, pois pode ocorrer alteragbes de pH do
meio, variagdo de temperatura para fragmentar a lignina podendo alterar a
funcionalidade ou inativar a enzima, inibicao da atividade enzimatica por toxicidade
do meio, baixa conversdo em produto devido a alta viscosidade do meio, entre
outros obstaculos a serem superados e estudados. Apesar do alto custo de algumas

enzimas, é viavel a expploracdo como catalisadores bioldgicos em substituicdo aos
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catalisadores quimicos, tais como lipases, laccases, peroxidases que ja foram
estudadas na despolimerizagao da lignina.
2.4 METODO ALTERNATIVO: ENZIMAS

A lignina é uma matéria-prima de facil acesso para ser utilizada na sintese
polimérica. Ela pode ser obtida indiretamente na natureza ou como material residual
de processos industriais, como as ligninas técnicas. A evolugdo no uso de recursos
renovaveis € notoria pelos avangos em pesquisas nos ultimos anos em substituir
materiais poluentes por alternativas ndo poluentes, além de desenvolvimento de
metodologias verdes. Dessa forma, a lignina se encaixa perfeitamente como fonte
renovavel de grande potencial devido as suas peculiaridades para o
desenvolvimento de produtos poliuretanos de alto valor agregado.

A utilizagdo da lignina pode ser manipulada de diversas formas, como
demostrado nessa revisdo, tornando-a versatil para aplicagbes em inumeros
produtos rigidos ou flexiveis. A viabilidade da modificagcdo quimica como também a
fragmentacao da lignina pode ser estudada utilizando microrganismos como também
a utilizacdo de enzimas para substituicido de catalisadores quimicos. Todavia, na
literatura ndo foram divulgados ainda estudos que relatem poliuretanas a base de
lignina derivadas de um processo de glicerdlise enzimatica, alternativa a
catalisadores quimicos que necessitam de altas energias para o processo de reagao
e tratamento residual de reacdo. Com base nestes aspectos, devem ser realizados
estudos futuros para confirmar a eficiéncia da utilizacdo de enzimas como
catalisadores em reacodes lignopoliuretanos e verificagdo da qualidade do produto

final.
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CAPIiTULO Il

Neste capitulo as metodologias para o desenvolvimento dos lignopolibis e
espumas rigidas poliuretanas estardao descritas conforme o desenvolvimento deste

estudo.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1  MATERIAIS

Foram utilizados os seguintes materiais para o desenvolvimento de espumas
rigidas de lignopoliuretanas: Oleo de mamona bruto cedido pela empresa Azevedo
oleos, glicerina comercial P.A 99,5 % (LabSynth), lignina Kraft alcalina de baixo teor
de enxofre (Sigma Aldrich Brasil), Tween 80 [VETEC 65-80 mg (OH/g)], diisocianato
difenil de metileno polimérico (PMDI-PAPI 27; 31,4 % NCO grupos reativos). Como
biocatalisadores foram aplicadas as enzimas Novozym 435 (Candida antarctica
imobilizada em resina anidnica macroporosa) e lipase Candida antartica B livre em
caldo enzimatico, cedidas pela Novozymes Latin American Ltda e silicone como

agente nucleante.
3.2 METODOS
3.2.1 Caracterizagao do éleo de mamona
O 6leo de mamona foi submetido as analises de teor de umidade, percentual

de acidez, indice de hidroxila, massa molar, composi¢cdo quimica, viscosidade

visando a caracterizagao da matéria-prima utilizada neste trabalho.

3.2.1.1 Teor de umidade
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Técnica utilizada para verificacdo de umidade em amostras com leituras
inferiores a 1 % de umidade. Basea-se na reagéo da agua com o iodo e diéxido de
enxofre na presenca de uma base e alcool. A determinagcdo da umidade na amostra
foi realizada utilizando o Titulador Coulométrico Karl Fischer Hanna Instruments,
modelo HI 904, realizado na Central de Analises do Departamento de Engenharia

Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.2.1.2 Indice de acidez (IA)

O indice de acidez é realizado para verificar o estado de conversagao e/ou
degradagdo de amostras. Uma solugdo de 100 mL de éter etilico:etanol (1:1) foi
preparada para avaliar a acidez da amostra, cerca de 5 g foi pesada e adicionada no
recipiente contendo a solugédo preparada e em agitacdo continua foi titulada com
solugdo alcodlica de 0,1 N KOH até pH 8,3. A metodologia utilizada seguiu a
Normativa Brasileira NBR11115. A resposta obtida é descriminada em miligramas
de KOH necessarios para neutralizar a acidez em 1 g da substancia lipidica. O

calculo realizado esta descrito na equacgao (1):

IA(mgKOH):V-N-56,1

; o (1)

Onde:
V = Volume titulado da solu¢do KOH na amostra (mL);
N = Normalidade da solugcdo de KOH;

W = Peso da amostra em gramas.

3.2.1.3 Indice de Hidroxila (IOH)

Uma solucao de acetilagdo de 100 mL foi preparada contendo 15 mmol de
imidazol, 25 mL de anidrido acético e aferido ao menisco com N,N-dimetilformamida.
O indice de hidroxila seguiu com a adicdo de 0,3 g de amostra e 20 mL da solugao
de acetilagdo submetido em aquecimento (100 °C — 105 °C) em refluxo por 1 hora.
Apos esse periodo foram adicionados 10 mL de agua destilada e mantido em refluxo

por 10 min. Entdo, o sistema foi desmontado e resfriado para adigdo de 15 mL de
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alcool isopropanol e titulado com a solugao etandlica de 0,5 N de KOH até pH 8,3
(FERNANDES et al., 2014). O calculo realizado esta descrito na equacgéo (2):

IOH(mgKOH ): IB—AJ|-N-56,1

y o @)

Onde:
A = Volume titulado da solugdo KOH na amostra (mL);
B = Volume titulado da solugdo de KOH no branco (sem amostra) (mL);
N = Normalidade da solugéo de KOH;
W = Peso da amostra em gramas.

3.2.1.4 Composi¢do quimica e massa molar

A composigdo quimica e a massa molar do éleo de mamona (OM) foram
realizadas pelo método de metilagdo direta de acidos graxos segundo O’Fallon
(2007) e entdo, analisou-se o produto da reagdo de metilagdo por cromatografia
gasosa acoplada a espectro de massas (Agilent 78902 GC System) na Central de
Analises, e a analise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier foi realizada no equipamento espectrometro Shimadzu IR Prestige 21 no
Laboratério de Controle e Processos e Polimerizagao (LCP). A faixa de niumero de
ondas foram de 4000 cm™ a 750 cm” acumulando em 32 varreduras a uma
resolugdo de 4 cm™ para verificagdo de grupos funcionais presentes na amostra. A
amostra foi levemente pincelada em pastiha de KBr para andlise. Ambos
laboratdrios situados no Departamento de Engenharia Quimica e de Engenharia de
Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.2.1.5 Viscosidade

Os ensaios foram realizados no equipamento viscosimetro de modelo
ThermoHaake ViscoTester 6 L equipado com sonda cilindrica (L3). Cada ensaio foi
realizado em triplicata e em 6 velocidades angulares (10, 20, 30, 50, 60, 100) rpm a
25 °C. A analise foi realizada na Central de Analises do Departamento de

Engenharia Quimica e de Engenharia de Alimentos da UFSC.
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3.2.2 Caracterizagao da lignina

As propriedades relacionadas a lignina foram concedidas pelo laboratorio
Sigma-Aldrich, onde foi adquirida a lignina utilizada neste estudo, nessas
propriedades se pode observar as seguintes andlises: pH, massa molar, teor de
carbono, teor de enxofre, coloragdo e origem da lignina. O indice de hidroxila foi
realizado em laboratério (LATESC-UFSC) seguindo a metodologia descrita no topico
3.2.1.3. E a caracterizagao de grupos funcionais (composi¢ao) e origem da lignina foi
realizada por técnica de FTIR utilizando o espectrdbmetro Shimadzu IR Prestige 21
na faixa de nimero de ondas 4000 cm™-750 cm™, no total de 32 varreduras a uma
resolugdo de 4 cm™. A amostra foi homogeneizada junto ao KBr e formadas as

pastilhas de KBr/lignina posteriormente analisadas.
3.2.3 Determinagao da atividade enzimatica

A atividade enzimatica partiu do principio de reacao de esterificagao entre
acido laurico e propanol de razdo molar de 1:1. Para homogeneizagao do sistema a
mistura foi mantida em agitacdo de 250 rpm a 60 °C por 40 min. Antes da adigcao da
enzima foi coletada uma aliquota de amostra para titulacdo do branco. Apds essa
coleta foi adicionado 5 % em massa de enzima em relagcédo aos substratos. A reacao
de esterificacdo ocorreu por 40 minutos, e entdo foi coletado uma aliquota 150 pL,
diluida em 20 mL de solugao acetona:etanol (1:1) e submetida a titulagdo com NaOH
0,04 N (DE MENESES et al.,2019). A determinacdo da atividade enzimatica foi
calculada como a quantidade de enzima necessaria para consumir 1 ymol de acido

laurico por minuto. O calculo realizado esta descrito na equagao (3):

U _|[V°NaOH |-|v* NaOH |- N - 10°

g t-ma

©)

Onde:
N = Molaridade da solugcdo de NaOH;
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V? = Volume de NaOH gasto em mL para titular o branco (amostra no tempo
zero);

V#% = Volume de NaOH gasto em mL para titular a amostra (amostra no
tempo 40);

t = tempo de reagdo em minutos;

ma = massa da enzima em gramas utilizada.

3.2.4 Sintese de lignopolidis

A sintese de lignopolidis foi realizada por glicerdlise enzimatica utilizando
reator de vidro encamisado submetido a refluxo a temperatura de 70 °C com
agitacdo de 600 rpm por agitador mecanico IKA RW20. O sistema montado esta
ilustrado na (Figura 8).

Foi utilizada na sintese de lignopolidis a relagdao molar de glicerol:6leo (6:1)
de mamona, porcentagem massica de lignina (0 %, 5 %, 10 %, 15 %) em relagédo ao
oleo de mamona e glicerol, 16 % de agente surfactante (m/m) em relagéo ao éleo de
mamona, glicerol e lignina e 9 % de biocatalisador (m/m) referente a massa total. A
metodologia da reacéo de glicerdlise via enzimatica foi baseada em (VALERIO et al.,
2010). A Tabela 3 sao descritas as formulagdes dos lignopolidis.

Apds a produgdo dos polidis, a sua homogeneidade foi observada
visualmente. Apds, essas amostras foram submetidas a analises de caracterizagao

do produto.

Figura 8 — Sistema para a sintese de lignopoliois
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Fonte: A autra

Tabela 3 — Formulagdes dos lignopolidis

Biocatalisador (g)

Amostra Lignina
T-80 (g) o CalB
s [9 (%)] N435 livre
PCO 5,17 - (0 %) - 8,43
1,61 (5
PC5 5,43 - 8,99
%)
3,23 (10
PC10 5,68 - 9,42
%)
4,85 (15
PC15 5,95 - 9,7
%)
PNO 517 - (0 %) 3,37 -
1,61 (5
PN5 5,43 3,54 -
%)
3,23 (10
PN10 5,68 3,71 -
%)
4,85 (15
PN15 5,95 3,88 -
%)

Legenda: Os polidis produzidos nesse estudo tiveram em sua composicao 20 g de dleo de
mamona e 12,32 g de glicerol. Os cddigos das amostras referem-se a P: poliol; N ou C:
catalisadores N435 ou CalB-livre e 0; 5; 10; 15: porcentagem em massa de lignina no poliol.
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3.2.5 Sintese de lignopolidis

A recuperagao das enzimas imobilizadas foi baseada na solubilidade da
lignina em solventes. A integridade do suporte da enzima também foi levada em
consideragdo para posteriormente serem reaproveitadas em outras sinteses. O
solvente que melhor solubilizou a lignina foi o metanol (alcool metilico), seguindo
estudo realizado por (SAMENI; KRIGSTIN; SAIN, 2017). Foi preparada uma solugao
de 80:20 (v/v) de metanol e agua e os polidis foram lavados com essa solugéo e
fitrados a vacuo. Apds, as enzimas recuperadas e os polidis foram submetidos a
evaporacgao do solvente em estufa de circulagao a ar a 60 °C até a total evaporagéao

do solvente.
3.2.6 Caracterizagao dos polidis derivados de lignina
Os métodos utilizados para caracterizagdo dos biopolidis tiveram como

objetivo investigar a formac&o de produtos da reagéo de glicerolise e a interferéncia

da lignina na reacgao.

3.2.6.1 Indice de hidroxila (IOH)
A metodologia foi realizada conforme o subtdpico 3.2.1.3.
3.2.6.2 Teor de umidade
A metodologia foi realizada conforme o subtépico 3.2.1.1.
3.2.6.3 Comportamento reolégico
O comportamento reoldgico foi realizado através de testes rotacionais em
equipamento redbmetro Anton Paar MCR 72, utilizando geometria placa-placa (PP25)

a temperatura ambiente (~ 20 °C) com taxa de cisalhamento fixada em 218 s™' por

360 s. Os testes foram realizados na empresa Anton Paar — Sdo Paulo/SP.
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3.2.6.4 pH

O pH dos polidis foi avaliado com a intengdo de comprovar o carater basico
quando incorporada a lignina Kraft de baixo teor de enxofre no preparo dos polidis.
Sendo assim, o pH foi aferido com auxilio de pHmentro de bancada (KASVI K39-
2014B).

3.2.6.5 Composicdo quimica dos biopoliois

A composicdo dos biopolidis foi verificada através da analise de
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier, descrita no subtopico
3.21.4.

3.2.7 Sintese de espumas rigidas poliuretanas (ERPUs)

A formacdo das espumas foi realizada por polimerizacdo em massa
utilizando os 6 biopolidis derivadas de lignina alcalina e 2 polidis sem lignina
(controle). Para a composigao das espumas foi fixada a massa do biopoliolem 3 g e
a quantidade de diisocianato partiu da razdo molar de NCO:OH (0,7:1), realizando o
ajuste de umidade dos polidis para a padronizacédo das amostras. Além desses
componentes na formulagdo das espumas rigidas, também foram utilizados
catalisador 0,5 % (m/m) e agente nucleante 1 % (m/m) ambos relacionados ao poliol
e o diisocianato (Figura 9).

Figura 9 — Producéo de ERPU de forma genérica
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As condigdes utilizadas para a polimerizagado foram de 2500 rpm de agitagao
por 30-40 segundos em temperatura ambiente, apés o tempo de cura, foram
submetidas a observagdo comportamental. Na Tabela 4 sdo elencadas as

formulagdes utilizadas para a produgao das espumas.

Tabela 4 — Formulacdes da produgao das ERPUs

A
g
" u
Amostr DBTDL Oleo de silicone Papi —
a
as (9) (9) ( 27 (9)
g
)
0,02 0, 2,0
PUCO 0,05
12
0,02 0, 2,6
PUC5 0,05
10
0,02 0, 1,8
PUC10 0,04
10
0,02 0, 2,06

PUC15 0,05
11
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0,02 0, 1,2
PUNO 0,04
05
0,03 0, 3,6
PUNS 0,06
14
0,03 0, 4,6
PUN10 0,07
14
0,03 0, 4,3
PUN15 0,07 10

Legenda: Todas as espumas produzidas foram compostas por 3 g do poliol. Os cédigos das
amostras referem-se a PU: poliuretana; N ou C: poliol utilizado derivado da catalise
enzimatica (N435 ou CalB-livre) e 0; 5; 10; 15: porcentagem em massa de lignina no poliol
para formulagado da espuma poliuretana.

3.2.8 Métodos de caracterizagao de espumas rigidas poliuretanas

Os polimeros a base de lignina foram caracterizados quanto as suas

propriedades fisicas e quimicas, conforme as metodologias a seguir.

3.2.8.1 Composicao quimica ERPUs

A presenca de grupos funcionais presentes na estrutura das espumas foi
verificada pela analise de ATR-FTIR, utilizando o aparelho de modelo Shimadzu
IRSpirit alocado no Laboratério de Materiais Avangados (LMA) no Centro de
Ciéncias, Tecnologias e Saude (CTS) UFSC-Campus Ararangua. As espumas foram
submetidas a analise de modo ATR com ponteira de diamante e analisadas por

transmitancia de 4000 cm™ a 700 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 32 varreduras.

3.2.8.2 Morfologia das espumas

A morfologia das amostras como bordas, contornos e tipo de célula foram
verificadas através do MEV na magnificacdo de 100 vezes, realizada com o
equipamento (Tescan-Modelo Veja 3), as amostras foram submetidas ao padréo de
tamanho 5 mm?, fixadas em fita de carbono e recobertas com ouro. As analises

foram realizadas no Laboratério de Materiais (LabMat) da UFSC.
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3.2.8.3 Analise de densidade aparente

A metodologia seguida para esta analise foi a descrita pela norma ASTM
D1622-20. As espumas foram cortadas em dimensdo de 35 mm de didmetro. Em
seguida foi aferido a massa em balanga analitica de precisao 0,0001 g, capacidade
para 220 g (modelo AUY2020-Marte). O calculo foi realizado de acordo com a
equacao (4):

Onde:
D = Densidade da amostra em kg/m?;
W = Peso da amostra em kg;

V = Volume da amostra em mé.

3.2.8.4 Decomposic¢éao térmica das ERPUs

A decomposicao térmica das amostras foi realizada através da analise
termogravimétrica pelo equipamento STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH) com variagao
de temperatura de 30 °C a 700 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C-min~', sob
vazao de nitrogénio de 10 mL-min™. Esta analise foi efetuada no Laboratério de

Controle e Processos de Polimerizacao (LCP) — UFSC.

3.2.8.5 Resisténcia a compressao

A analise foi realizada em um texturbmetro (TA.HD.plus — Stable Micro
Systems) alocado na Central de Analises do Departamento de Engenharia Quimica
e Engenharia de Alimentos (EQA) da UFSC. As amostras foram submetidas ao

ensaio a 25 °C a uma taxa de 10 mm/s em deformacéo de 50 %.

3.2.8.6 Teor de gel (fragdo de polimero insoluvel)
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Foi utilizado para a verificacédo da fracdo de polimero insoluvel (reticulagao
das espumas) o sistema Soxhlet. A metodologia seguida foi a descrita pela ASTM
D2765. A pesagem das amostras foi de 1,0 g aproximadamente e alocadas no
interior de cartuchos feitos de papel filtro. Os cartuchos contendo as amostras foram
pesados e inseridos em um tubo extrator ligado a um condensador e um baldo de
fundo redondo com aproximadamente 150 mL de tetrahidrofurano (THF). O
aquecimento foi realizado por manta térmica e o condensador ligado a um banho
termocriostatico a 9 °C para evitar perda de solvente por evaporagao. Apos 25 ciclos
de extracdo, o cartucho foi submetido a secagem em estufa de convecgéao forcada a

60 °C. A relagao do teor de material reticulado € calculada conforme a equacéo (5).

Teor de Gel(%]zﬂ* 100 (5)
w1

Onde:

W2 = massa em gramas da amostra com cartucho apds o processo de
extragdo (massa final);

W1 = massa em gramas da amostra com cartucho antes do processo de

extragéo (massa inicial).
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CAPITULO IV

Neste capitulo sao descritos os resultados obtidos neste estudo.
Primeiramente s&o discutidos os dados referentes as matérias-primas e biopolidis,

posteriormente, os dados obtidos referentes as espumas.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 MATERIAS-PRIMAS

A caracterizagdo das matérias-primas € de grande importancia para sintese
de glicerdlise enzimatica, sabendo-se do estado de conservagao ou degradacgao da
matéria podemos avaliar 0 seu uso evitar que ocorra reagdes quimica adversas no

processo.
4.1.1 Oleo de mamona
A caracterizagao realizada com o 6leo de mamona utilizado neste estudo foi

comparada com dados da literatura, levando em conta que este € um 6leo vegetal e

que podem ter variagdo em fungao da planta, colheita, solo e processo de extragao.
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Teor de umidade e indice de acidez sdo excelentes indicadores de conservagao de
Oleos vegetais (Tabela 5). Para o 6leo de mamona, os valores encontrados indicam
que o material se encontra em perfeitas condi¢cdes para ser utilizado em reacgdes de
transesterificagdo. Valores reportados na literatura oscilam conforme a origem da
mamona, sendo encontrados valores de acidez entre 0,14 a 1,97 mg-KOH/g
(YEBOAH et al., 2020).

A determinacdo de indice de hidroxila € comumente empregada em
matérias-primas que sao destinadas a sintese polimérica, pois a quantificacdo desse
grupo pode idealizar as possiveis ligagdes a serem feitas durante as reagdes
quimicas. O indice de hidroxila observado para o 6leo de mamona esta de acordo
com o valor mencionado na literatura (160-180 mg-KOH/g) (NUNES; MARTINELLI;
PEDROSO, 2008; TAVARES et al., 2016).

Tabela 5 — Caracteristicas encontradas para o 6leo de mamona

Analises o.M
Teor de umidade (%) 0,07
indice de acidez (mg-KOH/g) 1,1+0,2
indice de hidroxila (mg-KOH/qg) 170 + 38
Viscosidade 25 °C (m-Pas) 840
Massa molar (g/mol) 895,81

A anadlise de cromatografia gasosa (CG) foi realizada para investigar a
composi¢ao quimica do 6leo de mamona em virtude da sua variabilidade por ser um

produto natural e também pelo processo de extracao (Tabela 6).

Tabela 6 — Composi¢cado quimica do éleo de mamona em acidos graxos

Acidos Tempo de retengéao Porcent Porcentag%m
f agem esperada (%)
graxos (min) (%)
C18:1 (12- 87-90,4
OH) 47,49 88,5
C18:3 R ; 0,5-0,7
C16:0 42’22 0,91 0,8-1 ,1
C18:0 48,42 0,75 0,7-1,0
C18:1 54,24 0,23 2,2-3,3

C18:2 47,49 4,59 4,1-4,7
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Os dados obtidos pela CG indicam o perfil quimico do 6leo de mamona é
majoritariamente composto por acido ricinoleico, principal acido graxo presente no
perfil quimico do 6leo de mamona. Também foi possivel constatar na composi¢cao
quimica a presenca de acido palmitico, estearico, oleico, linoleico (MUTLU e MEIER,
2010). A massa molar observada foi inferior ao constatado pela literatura, pode ser
explicado essa diferenga pela localizagdo do cultivar, clima e entre outros fatores
como o processo de extracao do 6leo (YEBOAH et al., 2020). Os espectros de FTIR
s&o exibidos na (Figura 10).

O pico entre as regides de 3500 cm™ a 3300 cm ' esta ligado a presenca de
grupos hidroxila que compdem o 6leo de mamona. Picos na regido de 2975 cm™ a
2800 cm™ configuram assimetria e simetria de metilas e o pico em 1758 cm™” é
caracteristico de ligagbes carbonila (MOGHADAM et al., 2016).

Figura 10 — Espectro FTIR do 6leo de mamona utilizado
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4.1.2 Lignina

Os dados referentes as caracteristicas da lignina foram fornecidas pelo

laboratério Sigma-Aldrich, sendo esta lignina de baixo teor de enxofre (Tabela 7).
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Tabela 7 — Caracteristicas da lignina (471003) adquirida na Sigma-Aldrich

Analises Propriedades
pH 10,5
Espécie Pinus elliotti
indice de hidroxila (mg-KOH/g) 651
Coloracgao Marrom
Teor de enxofre (%) <36
Massa molar (g/mol) 10.000
Teor de carbono [%(m/m)] 47-51

Através do FTIR (Figura 11) se pode observar pico caracteristico de grupos
hidroxilas (OH) na regido de 3450 cm™. Grupos ésteres foram observados na regido
1742 cm™. Picos entre as regides de 1597 cm™ e 1560 cm™ representam compostos
aromaticos caracteristicos da complexidade da estrutura da lignina. Além dessas
observagoes, foi possivel visualizar claramente na regido de 1263 cm™ e 1034 cm”
vibragcbes referentes ao grupo majoritario em madeiras macias fenilpropandide
guaiacil (LIU et al., 2018; LUO; GAO; GUO, 2020; MA et al., 2018).

Figura 11 — Espectro de FTIR da lignina Kraft de baixo teor de enxofre
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4.1.3 Glicerina

Para compor as matérias-primas utilizadas neste estudo, a caracterizagao da
glicerina pura foi fornecida pelo fabricante LabSynth, dessa forma as propriedades
estdo descritas na (Tabela 8).

Em relagdo aos dados fornecidos, o teor de umidade e o indice de hidroxila
sao os principais a serem verificados, pois quando se deseja realizar uma reacao de
glicerolise, o alto teor de umidade no material acarreta na competicao de reagdes de
transesterificagédo e hidrdlise, prejudicando o andamento da reag¢do, formando acidos
graxos livres (TAN; AZIZ; AROUA, 2013; GALADIMA; MURAZA, 2016). Vale
ressaltar que valores altos de grupos hidroxilas auxiliam na formagao de
poliuretanas reagindo com isocianato. Segundo a literatura, o pH ideal da glicerina
para a realizacdo da reagao de glicerdlise pode transitar entre 4 e 9. A glicerina
utilizada neste estudo esta na faixa da neutralidade o que auxilia para o melhor

desempenho dos biocatalisadores utilizados (SANTOS et al., 2013).

Tabela 8 - Caracteristicas da glicerina adquirida na Lab-Synth

Andlises Glicerina
pH 6
indice de Hidroxilas 1839*
Massa molar (g/mol) 92,09
Teor de umidade (%) 0,003*

Na Figura 12 esta ilustrada o espectro de FTIR da glicerina. Os grupos
hidroxilas estdo representados no primeiro pico evidenciando em 3340 cm™, pico
nao muito intensificado devido a glicerina ser um triol. Bandas em 1095 cm™ e 1160
cm™” representam alcoois primarios e secundarios e bandas localizadas em 2927 cm-
'e 2845 cm™ representam grupamento C-H (HEJNA et al., 2016).

Figura 12 — Espectro de FTIR da glicerina pura comercializada
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42 CARACTERIZACAO DOS LIGNOPOLIOIS

Os lignopolidis obtidos nesse estudo foram submetidos a analises fisico-
quimicas para verificagdo de suas diferenciacbes devido ao uso de biocatalisadores
distintos e proporcdes de lignina. Na Tabela 9, podem ser observados os dados
encontrados para os polidis.

A lignina alcalina utilizada é derivada do processo Kraft, onde para sua
extragdo é utilizado uma solugdo concentrada denominada licor branco (NaOH e
Na.S), consequentemente, o pH da lignina é alcalino. Através da analise de pH foi
possivel observar que os polidis tiveram a adicdo da lignina no meio reacional
apresentaram pH basico, enquanto os polidis preparados sem a lignina
apresentaram pH acido (RAJESH BANU et al., 2019). Os polidis produzidos com a
adicao da lignina na formulagao apresentaram, de modo geral, maior quantidade de
hidroxilas do que os polidis controle (sem lignina), uma vez que a lignina é um
composto que apresenta inumeras hidroxilas em sua composi¢cdo. Quando
insaturada no sistema, a tendéncia é que ocorra uma queda no indice de hidroxila
pela falta de agente funcionalizante como o glicerol ou outro monémeros (CARRICO;
FRAGA; PASA, 2016.

Os polidis catalisados com a enzima imobilizada apresentaram valores

superiores aos produzidos com a enzima livre, e isso pode ser explicado pela
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atividade enzimatica da enzima que ¢é aproximadamente 3 vezes maior e
estabilidade da enzima em suporte, evitando que ela seja inativada durante o
processo de reagdao. Ademais, também existe uma agao inibitéria que a lignina
possa estar exercendo a enzima livre. (CARRICO; FRAGA; PASA, 2016).

O uso de enzimas como catalisadores na sintese do poliol na presencga de
lignina, almeja a substituicdo de catalisadores quimicos nesse processo, idealizando
um processo de utilize de condigdes amenas de reagdo e que possa haver a
reutilizacdo desses catalisadores em diversos ciclos de reagdo. Neste estudo, néo
foi realizado o reciclo das enzimas para verificacdo de atividade catalitica, no
entanto, era um questionamento a ser respondido no desenvolver deste estudo.

A Figura 13, ilustra a analise de FTIR dos polidis obtidos neste estudo.
Bandas na regido 3382 cm™ correspondem a grupos hidroxilas alifaticos e fendlicos.
Outras bandas de absorcao sdo observadas em 2932 cm™ — 2855cm™ e 1715 cm™
relacionadas a simetria e assimetria de CH e CH, presentes em ligagdes alifaticas e
estiramento de grupos carbonilas e carboxilas, respectivamente. Grupos fendlicos
relacionados a presenga de lignina no biopoliol podem ser observados entre 1579
cm™ e 1569 cm™, teor de lignina presente no poliol e também aponta a presenca de
grupo guaiacil derivado de madeira macia e a localizagdo das bandas 1118 cm™ e
1042 cm™ correspondem a aromaticidade (-CH) das unidades guaiacil (GOMEZ-
FERNANDEZ et al., 2017; MA et al., 2018; MULLER et al., 2019).

Figura 13 — Espectro de FTIR dos biopolidis obtidos por glicerdlise enzimatica
de 4000 cm™ a 750 cm”
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O comportamento reoldgico dos polidis estdo apresentadas na (Figura 14).
Em geral, os polidis apresentaram comportamento de fluido Newtoniano, ou seja, a
viscosidade €& constante quando aplicado uma taxa de cisalhamento em um
determinado tempo (HAYATI et al., 2018). Entretanto, nos polidis PC15 e PC10,
ocorre uma transicdo de viscosidade que pode ser classificada como fluidos
tixotropicos, com comportamento justificado pela diminuigdo de viscosidade entre 0
a 100 s em uma taxa fixa de cisalhamento e ao longo tempo esse comportamento
muda conforme o alinhamento da cadeia molecular, podendo esse comportamento
ser reversivel quando o material ndo esta submetido a esse grau de deformagao
(GE et al., 2022). A incorporacéo da lignina e propor¢ao utilizada tornam os polidis
mais viscosos tendendo ao comportamento pseudoplastico. Os polidis catalisados
pela enzima imobilizada (N435) exibiram valores mais baixos de viscosidade em
razao da recuperagéo do biocatalisador por uma mistura de metanol:agua (80:20),
que pode ter afetado as propriedades reoldgicas destes polidis. No entanto, valores
obtidos neste estudo sdo semelhantes aos polidéis mencionados na literatura (GOSZ
et al., 2018; GURGEL et al.,2021).

Tabela 9 — Caracteristicas fisico-quimicas encontradas para os biopolidis

produzidos.

Amost Umidade indica de Hidroxila p
ras (%) (mg-KOH/g) H
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PCO 0,89 537 +10 5,3
PC5 2,00 698 + 111 8,8
PC10 1,90 480 + 45 8,8
PC15 1,12 559 + 26 9,4
PNO 3,33 321+ 91 4,0
PN5 0,27 979 + 214 8,5
PN10 0,24 1229 + 164 8,4
PN15 1,37 1154 + 245 8,4

Legenda: Os codigos das amostras referem-se a P: poliol; N ou C: catalisadores
N435 ou CalB-livre e 0; 5; 10; 15: porcentagem em massa de lignina no poliol.

Figura 14 -Comportamento reoldgico dos biopolidis produzidos

6000
PNO
- = pCO
5000 4 -~ PC5
— . PGio
| <« PEis
— 4000 ~ PN5
© - PN10
e ] —= PN15
E 30004
[}
o
(2]
©
8 2000 =1 Wu--u.+“m"a—-m-“ TR .
(&)
o
=
1000
e e
0 =
T T T

r T ! T y T ! T r T ’ T y T v
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tempo (s)

4.3 CARACTERIZACAO DAS ESPUMAS RiGIDAS LIGNOPOLIURETANAS E
ESPUMAS DE REFERENCIA

As espumas produzidas neste estudo foram submetidas a analises fisico-
quimicas como degradacao térmica, composi¢cao quimica, morfologia e resisténcia
mecanica para verificacdo de suas propriedades.

Na Figura 15, o ATR-FTIR mostra mudancas ocorridas durante a reagéo de

polimerizagao por condensacéao, onde grupos funcionais OH foram substituidos por
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grupos funcionais NH de ocorréncia na formulagdo de poliuretana observada na
regido de 3324 cm™ (LUO; GAO; GUO, 2020; SAFFAR et al., 2020). Outros picos
sdo caracteristicos da formagao de ligagbes uretanas, em 1700 cm™ e 1511 cm™ a
1533 cm™” referentes ao grupo carbonila (C=0) e ao grupo amida (-NH)
respectivamente (BRESOLIN et al.,, 2021; GURGEL et al., 2021). O grupamento
amida formado nas espumas catalisadas pela enzima CalB-livre apresentaram uma
reducio da intensidade do pico 1510 cm™, que pode estar relacionado a reatividade
do poliol com o isocianato na formacdo da espuma (MOHAMMADPOUR; MIR
MOHAMAD SADEGHI, 2020a).

Figura 15 — ATR-FTIR das espumas produzidas
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As bandas localizadas em 2925 cm™ e 2849 cm™ sdo atribuidos ao
alongamento de CH, e CH. Na regi&do entre 2500 cm™ e 2000 cm™ é observado a
auséncia de picos referentes ao grupo isocianato nao reagido, ou seja, na
formulacdo estipulada neste estudo para a formacdo de espumas rigidas
poliuretanas, n&o foi observado isocianato residual (KAN et al., 2022,
MOHAMMADPOUR; MIR MOHAMAD SADEGHI, 2020b). Os picos relacionados ao
estiramento de NH na formacdo de uretanas e de CH aromatico podem ser

observados em 1211 cm™ e aproximadamente em 813 cm™” (GURGEL et al., 2021;
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MULLER et al., 2019). As formula¢des das espumas lignopoliuretanas se diferem no
teor de lignina utilizado e catalisador na produg¢ao do poliol.

As propriedades das espumas lignopoliuretanas estao reportadas na Tabela
10. O teor de gel para todas as espumas foi superior a 80 %, 0 que significa que
houve a formagado de uma rede tridimensional ao formular as espumas. Além disso,
o teor de gel esta relacionado com o grande numero de hidroxilas presentes nos
polidis e com o teor de lignina, o que permite a formagdo de uma molécula de
estrutura reticulada e forte (BRESOLIN et al.,, 2018c; BRESOLIN et al., 2021;
GURGEL et al., 2021).

Tabela 10 — Caracterizagao das espumas rigidas lignopoliuretanas e
espumas de referéncias

A Médulo

m de
Teo

o Densidade q Forga de Rigidez
r de

s aparente | compressao (MPa)
ge

t (kg/m?3) (MPa)
(%)

r

a

P 1,34 +

U 85, 0,19

142 + 8,2 0,45+0,14

C 0

0

P 1,52 +

U 92, 0,56

110+ 15,7 0,52 £ 0,05

C 6

5

P 0,99 +

U 0,13
80,

C 140 £ 62,9 9 0,24 £ 0,12

1

0

P 1,51

U 0,81
87,

C 111+10,3 ) 0,28 £ 0,08

1

5

P 208 £ 60,9 82, - -

U 8

N
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0

P 0,91+

u 93, 0,32

65+ 1,1 0,27 + 0,01

N 2

5

P 0,63 +

u 0,07
96,

N 56 £5,5 ] 0,14 + 0,01

1

0

P 251+

U 1,16
94,

N 114 £ 2,20 8 0,37 + 0,04

1

5

A densidade aparente das espumas € uma propriedade importante para
avaliar as possibilidades de uso do material e dimensionar a resisténcia mecanica e
morfologia (LI et al., 2017). A densidade foi afetada com o teor de lignina presente
nos polidis e o aumento da lignina no meio resultou no aumento da densidade
aparente das espumas, essa densidade elevada esta relacionada com a taxa de
reagcao mais lenta por causa da viscosidade do material (dados apresentados no
estudo reoldgico) e a liberagado rapida de gas carbénico formando células mais
fechadas e de poucos espagos vazios (HUANG et al., 2017a; ZHU et al., 2018). De
acordo com a literatura, as espumas rigidas de poliuretanas sao utilizadas
comumente pra isolamento térmico e apresentam densidade aparente entre 28
kg/m*® e 46 kg/m?® para comercializagdo (REINERTE; KIRPLUKS; CABULIS, 2019).
Acima desses valores as espumas sao utilizadas como madeira ficticia em estrutura
desde que apresentem uma resisténcia mecanica alta.

Nesse estudo, as espumas formuladas podem ser consideradas como
espumas rigidas de alta densidade ou ainda nomeadas como espumas poliuretanas
estruturadas de alta densidade, pois apresentam alta densidade e alto teor de gel
(BRESOLIN et al., 2021; HARIDEVAN et al., 2021). Essas espumas podem ser
preparadas em moldes pré-estabelecidos para obter o formato desejado para
aplicacao, como isolamento de piso, telhado, parede e até aplicagdo em isolamento
via “spray” (ANDERSONS et al., 2020; HE et al., 2021). As amostras PUN10 e
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PUC15 apresentaram uma queda na densidade aparente ocasionada pela
heterogeneidade e alta viscosidade do poliol ao produzir as espumas, enquanto as
amostras PUCC e PUCN apresentaram maiores densidades em comparagao com
as espumas lignopoliuretanas. Essa variagdo pode ter ocorrido em razédpo da
formulacdo da espuma, como o uso de agente nucleante e catalisador na hora no
preparo de amostra, pois os reagentes utilizados no preparo das espumas foram
direcionados para a producado de espumas contendo lignina o que pode ter afetado
negativamente as espumas controle (sem lignina) nas propriedades mecanicas
(SEMSARZADEH; NAVARCHIAN, 2003; ZHU et al., 2018).

As espumas também foram submetidas ao teste de resisténcia a
compressao, que avalia a resisténcia do material quando aplicada uma forga axial
em uma determinada taxa de deformagdo ou até sua ruptura. As propriedades
mecanicas das espumas sao regidas pela densidade aparente de forma divergente.
De acordo com a literatura, espumas poliuretanas que possuem densidade aparente
baixa, apresentam resisténcia mecanica alta (BRESOLIN et al., 2021). Neste estudo,
como estamos avaliando espumas com incorporagao de lignina, essa afirmagéo nao
se aplica de forma literal.

A resisténcia mecanica das lignopoliuretanas pode decrescer quando
nao ocorre uma homogeneizagao no sistema, resultando em irregularidades
da estrutura celular da espuma afetando a densidade aparente do material e
a resisténcia mecanica, o que pode ter ocorrido com as espumas PUN10 e
PUC15. Isso pode ser justificado devido ao aumento da lignina no sistema,
apresentando uma menor densidade e também uma menor resisténcia a
compresséo (ZHU et al., 2018). As espumas que apresentaram valores
maiores para resisténcia a compressdo quando aplicada uma taxa de
deformacgéao de 50 % foram PUCS5 (5 % de lignina) e PUN15 (15 % de lignina),
classificando-as como espumas poliuretanas de alta densidade e também de
alta resisténcia mecanica (ANDERSONS et al., 2020; HUSSAIN et al., 2020).

O modulo de rigidez aumentou conforme o aumento do teor de lignina na
composi¢ao das espumas, assim como a resisténcia mecanica. Essa
caracteristica esta diretamente relacionada com a lignina que melhora as
propriedades mecanicas dos materiais. O modulo de rigidez também esta
relacionado com o tipo de célula que a espuma apresenta, caracterizando-a

como mais rigida ou flexivel. De modo geral, quando o mdodulo de rigidez é
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alto, as propriedades mecanicas dos materiais sédo frageis (néo resistentes ou
quebradigas), contudo, a lignina através de suas particularidades (grupos
funcionais, reticulagdo, complexidade, entre outros), enriquece essas
propriedades mecéanicas (TAVARES et al., 2016). A incorporagao da lignina
no desenvolvimento de espumas, de fato, aperfeicoa seu comportamento
mecanico quando comparado com espumas sem a presencga de lignina, no
entanto, quando saturada no sistema forma cadeias mais rigidas ocasionando
em deformacgdes na estrutura celular e acarretando uma baixa resisténcia
mecanica, tornando o material quebradico por ndo apresentar regido elastica
(EL MANSOURI et al., 2011).

As espumas de lignopoliuretanos apresentaram células mistas e alongadas

mediante presenca de lignina, pois ela ira afetar a nucleagdo na formagao das

espumas durante o processo de expansao e aumento da razao molar entre OH:NCO

(Figura 16). As espumas de referéncia apresentaram estruturas regulares e maiores,

entretanto, a espuma PUNO apresentou uma quantidade insignificante de paredes

celulares quebradas, afetando negativamente as propriedades fisicas da espuma. A

lignina na composigdo das espumas atribui maior massa ao material com menor

volume acarretando em uma densidade aparente maior e heterogeneidade na forma

da célula. Outro ponto € que a lignina também esta incorporada como carga,

contribuindo para a melhoria das propriedades fisicas do material, como resisténcia

mecanica, e pode ser classificada como espumas de poliuretano de alta densidade
(PAN; SADDLER, 2013; ZHU et al., 2018).

Figura 16 — Imagens de MEV das espumas lignopoliuretanas e espumas de
referéncia (sem lignina)
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Alguns estudos relatam similaridade na morfologia celular das espumas
quando a lignina é incorporada no processo. Todavia, o uso de diferentes ligninas e
polidis pode alterar a estrutura celular das espumas (FLORES; RUFINO; OLIVEIRA,
2021; XUE; WEN; SUN, 2014). Nem todas as espumas produzidas neste estudo
apresentaram resultados positivos com a adi¢do da lignina no meio. As espumas
PUNS5 e PUN10, apresentaram paredes celulares colapsadas e menos resistentes a
compressao mecanica derivadas do processo de expansao rapido e liberagéo de
gas (HAYATI et al., 2018).

As espumas também apresentaram alto teor de gel - acima de 80 % -
indicativo da formacdo de uma rede tridimensional poliuretanica (Tabela 10). A
insercdo da lignina na glicerdlise enzimatica e posteriormente a formagédo das
espumas corrobora com o aumento do polimero insoluvel por causa do alto numero
de hidroxilas e porque pode estar apresentada como carga e como enchimento nas
espumas lignopoliuretanas (BRESOLIN et al., 2018a, 2021; GURGEL et al., 2021).

A estabilidade térmica das espumas € influenciada pelos materiais que as
compdem, assim como a forma como esses materiais s&o reticulados, a densidade e
a presenca de segmentos macios e rigidos (GRECO-DUARTE et al.,, 2017). A

degradacéao térmica esta resumida na (Tabela 11).

Tabela 11 — Degradacgao térmica das espumas rigidas poliuretanas



75

Tor6 picos (°C)
Amostra Tinicio (°C)
1° etapa 2° etapa 3° etapa 4° etapa
PUCO 185,1 - 282,7 358,7 461,2
PUC5 175,5 2044 - 353,7 460,5
PUC10 175,5 201,5 - 361,4 458,3
PUC15 165,7 184,9 - 353,7 465,3
PUNO 135,1 249,3 252,4 350,2 467,7
PUNS5 172,1 217,0 - 387,2 469,5
PUN10 192,5 209,1 - 391,3 466,3
PUN15 198,5 207,4 - 381,0 456,0

A primeira etapa de material degradado foi observada entre 180 °C - 220 °C,
caracteristica da decomposigdo de compostos de baixa massa molar, ligagées de
uretano e alcoois. Na (Figura 17b) é possivel observar a maior perda de massa em
(8 % a 16 %) no primeiro estagio de degradagao, com a biocatélise pode ter ocorrido
uma fragmentagdo da lignina em numerosos grupos funcionais de baixa massa
molar fazendo com que este pico seja de maior area em razao ao potencial catalitico
da enzima durante o processo de transesterificagdo, também observado pelo
numero de hidroxilas na Tabela 9. Para as espumas mostradas na Figura 17d ha um
pico relacionado a perda de umidade. Essas espumas sao derivadas de lignopolidis
que tinham maior teor de umidade de acordo com a Tabela 9. A perda de massa
maxima (29 % a 38 %) observada entre 450 °C a 470 °C é considerada como
decomposicdo completa associada a degradacdo da lignina, polidis, ligagdes
carbono-carbono, extensdo das ligagbes de uretano que também aparece em
temperaturas do primeiro estagio de degradacgdo, nessa etapa podemos comparar
as areas de maior perda de massa de espumas que sao derivados do processo
catalitico com a N435 e com a enzima livre CalB-livre, onde uma apresenta area de
perda de massa maior no inicio do processo de degradacao, relacionado a grupos
funcionais de baixa massa molar e segmentos macios, enquanto a outra apresenta
essa maior perda no final do processo de degradagédo onde esta concentrada a area
relacionada a compostos mais rigidos e reticulados como a lignina (EL-SAYED;
MOSTAFA, 2014; FLORES; RUFINO; OLIVEIRA, 2021).

A segunda etapa é observada apenas para as espumas de poliuretano de

referéncia entre (250 °C e 280 °C). O pico esta associado a ligacbes de éster e
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aminas (BRESOLIN et al., 2021). E o terceiro estagio esta relacionado a
decomposic¢ao da lignina e degradacédo de segmentos rigidos associados a estrutura
polimérica (EL-SAYED; MOSTAFA, 2014; GURGEL et al., 2021; WU et al., 2022).
Segundo a Figura 17, podemos atribuir essa diferenga de temperatura de
degradacdo e maior perda de massa ao uso da enzima na sintese de
transesterificacdo, sendo a enzima imobilizada mais estavel para essa sintese
resultando em compostos mais reativos e de menor massa molar, enquanto a
enzima livre pode ter sido afetada (inativada) pelo substrato e compostos derivados

da transesterificagéo.

Figura 17 — Curvas de TG (ae c) e DTG (b e d) das ERPUs
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CAPITULO V
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Este capitulo trata da conclusao deste estudo e trabalhos futuros.

CONCLUSAO

Neste estudo, espumas rigidas poliuretanas foram produzidas por
polimerizacdo em massa a partir de biopolidis obtidos por glicerdlise
enzimatica (N435 e CalB-livre) com diferentes teores de lignina [5 %, 10 % e
15 %(m/m)], 6leo de mamona e glicerol. Através da caracterizagao dos poliois
foi possivel observar que as enzimas N435 e CalB-livre podem ser utilizadas
como catalisadores bioldgicos em reagdes de transesterificacdo na presenga
de lignina, substituindo catalisadores quimicos que comprometem a
integridade do produto e do meio ambiente, além da possibilidade de reuso
em diversos ciclos a partir de processos de recuperagao do catalisador,
utilizando-as até sua inatividade perda de poder catalitico. Pelas analises
realizadas as espumas lignopoliuretanas apresentaram auséncia de
diisocianato residual e alta densidade podendo ser classificadas como
espumas poliuretanas estruturadas, além disso apresentaram resisténcia
mecanica significativamente melhorada com a incorporagdo da lignina,
atendendo as propriedades exigidas para aplicagdo industrial, sendo
destacada a espuma PUN15 de morfologia mista e alta resisténcia mecénica
como a com maior potencial de aplicagdo. Portanto, os resultados fornecem
informacgdes relevantes para os meios pelos quais a lignina pode ser
incorporada para o desenvolvimento de espumas poliuretanas derivadas de
catalise enzimatica. Ainda, esse material pode ter a resisténcia mecanica
melhorada quando ele for submetido a uma expansdo em molde, n&o
expansao livre, assim mantendo a alta densidade e melhorando a resisténcia
mecanica para ser aplicado em enxertos para construgao civil promovendo o

uso de um material que abrange o conceito de sustentabilidade.

SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento de espumas lignopoliuretanas em molde deve ser

investigado e comparado com as espumas poliuretanas de expanséo livre

como também as comercializadas no momento. Também, deve ser
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investigado a atividade enzimatica da N435 apds alguns ciclos de reagao para
verificar em qual estagio ha perda da sua eficiéncia como biocatalisador em
um meio reacional contendo lignina. E de interesse explorar a espuma rigida
lignopoliuretana como suporte de imobilizagdo de enzimas e compara-lo com
a enzima livre e a imobilizada conhecida através de caracterizacdo do
suporte, verificagdo da imobilizagdo da enzima e ensaios de atividade
enzimatica. Aplicagdo no mercado atual e ensaios de biodegradagao também

devem ser estudados.
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