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LISTA DE ABREVIATURAS E GLOSSARIO

Acabamento: camada aparente de tinta.

AGL: 4cido graxo livre.

CHDM: Cicloexano-dimetanol.

CLAE: Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.

Cobertura: propriedade de um filme de tinta de obliterar a superficie, nio
permitindo a passagem de luz.

COV: Compostos Organicos Volateis.

Cowles: misturador de alto cisalhamento muito usado na industria de tintas.
Crosslinking: termo em inglés que indica ligacdo cruzada entre cadeias
poliméricas (reticulagao).

DG: diacilglicerol.

Esmalte: acabamentos brilhantes muito usados na construgdo civil, para os mais
diversos substratos. A denominacdo também € utilizada para acabamentos de
alto brilho para a industria metal-mecénica.

GPC: cromatografia de permeagdo em gel.

HD: hexanodiol.

Laca: nomenclatura usual de acabamentos para madeira.

MG: monoacilglicerol.

NPG: neopentilglicol.

P,.: extensdo da reacdo de policondensacdo no ponto de gel. A industria
denomina este parametro como K.

Primer: tinta especial que entra como primeira camada em superficies de forma
a garantir a adesdo das camadas posteriores. Pode ter funcdo anticorrosiva em
superficies metalicas.

TG: triacilglicerol.

Veiculo: numa tinta, o veiculo é composto pela resina mais os solventes.
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RESUMO

Esta dissertacdo de mestrado apresenta um estudo da aplicagdo da biotecnologia na
fabricacdo de resinas alquidicas, através do uso de catélise enzimatica na transesterificacao de
diversos 6leos (principalmente 6leo de soja) com glicerol. O objetivo principal foi estudar a
viabilidade técnica da substitui¢cdo do processo de alcdolise alcalina atualmente utilizado em
uma das etapas do processo de sintese/fabricacdo de resinas alquidicas por um processo
enzimatico com hidrolases tipo EC 3.1.1.3, mais comumente chamadas de lipases, alcancando
menor consumo de energia e sustentabilidade ambiental no processo. Os melhores resultados
foram obtidos com as enzimas dos organismos Pseudomonas sp e Candida antarctica. A
temperatura de processo utilizada foi de 40°C, em comparacdo aos 220°C utilizados no
processo alcalino. Alta conversiao do 6leo e alto teor de monoacilgliceréis foram alcangados.
Em razao disso, a resina obtida apresentou menor tempo de processamento na etapa da
policondensacao, devido a maior funcionalidade na polimerizacdo, levando a uma diminui¢do
do consumo global de energia. Algumas propriedades da resina foram melhoradas, como
dureza e resisténcia quimica do filme. A reutilizacdo das enzimas sem perda de atividade foi
demonstrada, o que viabiliza seu uso comercialmente, além de gerar menos residuo. Um
processo produtivo continuo foi proposto e avaliado. A condi¢do mais amena de reagdo
garantiu um maior controle do produto gerado, devido a uma diminui¢do de reacdes paralelas,
além de maior versatilidade da formulagdo, abrindo novas possibilidades no design destas
resinas. Portanto, através da catélise enzimatica, melhor desempenho e adequacao aos padrdes
internacionais podem ser alcancados para as resinas alquidicas, agregando valor para esta
classe de polimeros, favorecendo o uso de dleos vegetais e maximizando a utilizagdo de

recursos renovaveis (eco eficiéncia).
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ABSTRACT

This work presents a biotechnology application in the manufacturing of alkyd resin,
through the use of enzymatic catalysis in the transesterification reaction of some oils (mainly
soybean oil) with glycerol. The main objective was to study the technical feasibility to
substitute the current alkaline process that has been used in a step of the resin synthesis by a
enzymatic process with hydrolases class EC 3.1.1.3, most called lipases, achieving lower
energy consumption and environmental process sustainability. The best results were obtained
with the enzymes Pseudomonas sp and Candida antarctica. The process temperature was
40°C, lower than the current temperature (220°C). It was found higher oil conversion and
higher monoacylglycerol amounts. For that reason, the resin synthesis showed lower
polymerization time in the polycondensation step, leading to lower overall energy
consumption. Some resin properties were improved, as hardness and chemical resistance. The
reuse of the enzymes without high activity loss was demonstrated, which enable its use
commercially, and generate less waste. A continuous process has been proposed and
evaluated. The mild reaction conditions ensured greater control of the generated product due
to a decrease in parallel reactions, thus it resulted in greater formulation versatility, opening
new possibilities in the design of these resins. Therefore, by enzymatic catalysis, better
performance and suitability to international standards can be achieve for alkyd resins, adding
value to this class of polymers, favoring the use of vegetable oils and maximizing use of

renewable resources (eco-efficiency).
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1 INTRODUCAO
A catdlise enzimdtica é uma drea que cada vez mais recebe atencdo no meio
académico e industrial. Condicdes amenas de reacdo e uma surpreendente especificidade
possibilitam a revisdo dos processos quimicos atuais, além de abrir horizonte para novas
tecnologias. As enzimas podem ser utilizadas na preparagdo dos mais diversos produtos, tais
como medicamentos, cosméticos, detergentes, alimentos, compostos organicos, polimeros,

dentre muitos outros.

A sintese de resinas alquidicas para formulacdo de tintas através da catdlise
enzimatica, objeto desta dissertacdo, foi pouco estudada no meio cientifico até o momento.
Porém, como serd visto ao longo do estudo, o alcance e mesmo a superacdo do desempenho
atual pode ser atingido através da biotecnologia. Além disso, serd visualizado que € possivel
diminuir o consumo de energia no processo de sintese dessas resinas, devido as condi¢des
reacionais brandas empregadas, contribuindo para a preservacdo do meio ambiente (eco-
eficiéncia).

1.1 O MERCADO DE TINTAS E A PREOCUPACAO AMBIENTAL

Importante ramo tecnolégico e comercial, o mercado de tintas movimentou em 2003
cerca de US$ 70 bilhdes.! O Brasil estd hoje entre os cinco maiores consumidores do mundo,
com um consumo per capita anual de 5,5 litros, ainda muito pequeno quando comparado com
Europa e Estados Unidos, onde o consumo ultrapassa 10 litros.” A Associacao Brasileira dos
Fabricantes de Tintas (ABRAFATI), divide o mercado brasileiro em 4 grupos, conforme

tabela Tabela I apresentando os seguintes dados de 2007:>

Tabela I - Dados do mercado de tintas brasileiro do ano de 2007, segundo ABRAFATI.?

Volume (milhoes de litros) Faturamento (milhdes de dolares)
Imobiliaria 800 1.448
Repintura Automotiva 45 223
Automotiva Original 42 171
Industria Geral 158 600

Em termos de preocupagcdo ambiental, a tecnologia de tintas ji deu alguns passos
importantes, especialmente no contexto internacional, através de legislacdes vigentes (Estados
Unidos e Unido Européia), onde restricdes a solventes organicos tiveram inicio na década de
60." Os solventes, comumente chamados de compostos organicos volateis (COV), além de

serem toxicos, podem levar a sérios problemas de poluicdo, devido a formacdo de

particulados s6lidos e oxidantes, como o ozdnio (Figura 1.1)." Restricio a metais pesados
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(presentes principalmente nos pigmentos amarelos e laranjas e alguns aditivos) também ¢é
imposta naqueles paises. A realizagcdo de eventos sobre “quimica verde” e efici€ncia
energética na producdo/aplicacdo de tintas € freqiliente, evidenciando uma preocupacio geral

do segmento com relacdo ao problema ambiental.

RH + -OH —— H,O0 + R
R- + O — ROO-

ROO: + NO

RO- + NO,
NO, + hv ——= NO + O

02+O-—-—>—03

Figura 1.1 - Esquema de formacdo de 0zonio através de reacdo fotoquimica dos solventes.'

No Brasil, as escassas legislagdes relacionadas a matéria referem-se basicamente a
restri¢cdes trabalhistas, através da Norma Regulamentadora (NR) nimero 15 (Atividades e
Operacdes Insalubres), e disposicio de residuos. Apesar disso, hd uma crescente
conscientizacdo dos fabricantes de tintas, muitas vezes por pressdoes das matrizes, como no
caso de multinacionais, ou por esforcos de auto-regulamentacdo do setor feitos pela
ABRAFATI, como o programa regulamentacdo da qualidade2 e reducdo de COV,* ambos no
setor de tintas imobilidrias, além do programa Coatings Care, de atuacdo responsdvel em

tintas. >

De uma forma geral, entretanto, mesmo no mercado internacional, a preocupacao
ambiental somente é assumida se, pelo lado do consumidor, a qualidade oferecida dos
produtos é mantida, e se, pelo lado do fabricante, ndo hd perda de lucro. Veja-se, por
exemplo, o artigo publicado recentemente numa revista especializada no mercado de tintas.’
O autor, Paul Mills, critica a atual onda da “busca pela sustentabilidade” das empresas,
concluindo que a real efetividade de esforcos para preservacdo ambiental somente serd
alcancada através da criacdo de legislacdes adequadas pelos governos. Citando Milton
Freedman, ele define a real preocupacao dos empresarios: “Existe uma tnica responsabilidade

social dos negdcios — usar os recursos e engajar atividades para aumentar os lucros, tanto

quando puder permanecer dentro das regras do jogo”. De fato, o grande desafio atual (e
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futuro) na formulacdo de tintas é garantir ndo somente a sustentabilidade, mas também o

desempenho e lucratividade aos produtos.

1.2 TINTAS E RESINAS

Tintas sdo formadas pela dispersao fisica de pigmentos, que conferem cor e cobertura,
em um veiculo formado por solventes e polimeros. '® Este veiculo, mais comumente
chamado de resina, tem a finalidade de definir as principais propriedades da tinta, como
durabilidade, dureza, flexibilidade, etc. Os solventes garantem a aplicabilidade e manuseio.
Em tintas base-dgua, o solvente € dgua. A Unica excecdo € a tinta em pd, que ndo utiliza

solvente.

A resina € um polimero que tem por finalidade possibilitar a formagdo de filme da
tinta e determinar seu uso e desempenho. Existem hoje muitas tecnologias disponiveis, que
vao de polimeros de alto desempenho - como os acrilicos e epdxi, utilizados para prote¢do de
materiais - até polimeros de baixo custo - como os vinilicos, utilizados nas tintas decorativas
da drea imobiliaria. >

Na sua maioria derivadas de insumos de petréleo, que alcangou preco recorde nos
ultimos anos, as resinas vém recebendo forte pressao de custos. Apesar disso, observa-se uma
migracdo cada vez mais acentuada para polimeros que utilizam essa fonte. Como exemplo, é
apresentado na Figura 1.2 o desempenho de vendas de resinas dos Estados Unidos nos anos

de 1982 e 2004.
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Figura 1.2 — Comparativo de venda de resinas (em milhdes de quilos) nos Estados Unidos
nos anos de 1982 e 2004.""!
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Analisando o gréfico, nota-se uma mudanga do portfélio consumido, onde hd uma
substituicdo de polimeros derivados parcialmente de fontes renovaveis (alquidicos e
celuldsicos), para polimeros derivados exclusivamente do petréleo (acrilicos, epoxi, vinilicos,

etc.).

Este movimento foi causado, dentre outros fatores, pela exigéncia do mercado
consumidor por produtos de melhor desempenho. Um acabamento automotivo acrilico, por
exemplo, tem durabilidade as intempéries de trés a quatro vezes superiores a um acabamento
baseado em resinas alquidicas. Desta forma, como se pode notar nitidamente na Figura 1.2,
entre 1982 e 2004 houve uma retragdo das vendas de resinas alquidicas nos Estados Unidos,
ao passo que as resinas acrilicas, por exemplo, dobraram de consumo. Apesar de nao haverem
dados precisos, o mercado brasileiro também acompanha tal movimento, porém com menor

velocidade, liderado principalmente pelo setor automotivo.

1.3 RESINAS ALQUIDICAS
As resinas alquidicas foram as primeiras resinas sintetizadas. Sdo, por defini¢do,
poliésteres modificados com 6leos vegetais (Figura 1.3). A designacdo alquidica tem origem

do inglés ALKYD (ALcohol mais acID). Assumiram papel de destaque ao longo dos anos, em

razdo de sua versatilidade e baixo custo."”°
o) o o
0 O 0 o\
OH O o) o) o) OH

Resina Alquidica

Figura 1.3 — Estrutura idealizada de uma resina alquidica, onde R corresponde a cadeia de
acido graxo correspondente, que, dependendo do tipo de 6leo utilizado, pode ser saturada ou
insaturada.

Um dos principais processos para fabricacdo de resinas alquidicas, chamado de
processo monoglicérido, ocorre em duas etapas e faz uso de 6leos vegetais na sua forma in
natura. Na primeira etapa, ocorre a transesterificacao entre 6leo e dlcoois polifuncionais. A

segunda corresponde a polimerizagdo (policondensacdo) com 4cidos polifuncionais,
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geralmente derivados do 4cido ftalico. O processo global envolve grande consumo de energia,

devido a necessidade de emprego de temperaturas relativamente altas (acima de 200°C).

A primeira fase do processo, também chamada de alcéolise, € necessdria para
converter o 6leo em uma mistura de monoacilgliceréis (MQG), diacilgliceréis (DQG),
triacilglicerdis (TG) e 4cidos graxos livres (AGL). Dessa forma sdo prevenidos problemas de
separacdo do meio reacional devido a pouca miscibilidade do 6leo e dcido na etapa de
policondensacao. Esta reacdo € realizada na presenca de bases, como por exemplo, octoato de
litio, a temperaturas acima de 200°C e afeta diretamente as propriedades finais da resina, uma
vez que o crescimento da cadeia polimérica inicia-se a partir desse substrato. A Figura 1.4
mostra a reacdo idealizada, utilizando como é&lcool polifuncional o glicerol (levando a

formacdo de monoacilglicerol apenas).

OH o
Base
% YM nik
HO
Glicerol Oleo Monoacilglicerol

Vegetal

R = cadeia de 4cido graxo

Figura 1.4 — Reacdo idealizada de transesterificac@o (ou alcéolise) entre um dleo vegetal e
glicerol.

Como caracteristicas desse processo, pode-se citar:

- Reacdo rdpida: a conversao por este processo € facilmente alcancada. Normalmente

uma hora de reacao ¢ suficiente.

- Conversao ineficiente: a conversdo ndo é completa. Como parte do 6leo permanece
no filme de tinta posteriormente, hd diminuicao de dureza e resisténcia quimica. Além disso,
como a conversao ndo é especifica, ndo ha formagdo apenas de monoacilgliceréis, mas

também de diacilglicerdis e dcidos graxos livres.

Na segunda fase, também chamada de aciddlise, os &cidos polifuncionais sdo

7z

adicionados, além dos demais dlcoois. A reacdo de policondensacdo € entdo controlada

20



através da viscosidade e acidez do sistema. O processo encerra-se quando se atinge um

resultado pré-determinado desses dois parametros (Figura 1.5).

(0] O (0]
5 I s A
O =0
OH e} —H20
0« OH O 0 Q
R T > \
A OH o) o) 0 o) OH
HO n
Monoacilglicerol Anidrido
ftalico

Resina Alquidica
R = cadeia de acido graxo

Figura 1.5 — Esquema simplificado da etapa de policondensacdo de sintese de resina
alquidica.

Como limitacdes da fase de aciddlise, temos:

- Reacdes complexas e nao-seletivas (altas temperaturas, reacdes paralelas): em
temperaturas altas, pode haver formagdo de subprodutos ndo desejaveis, como polimeriza¢ao
e oxidacdo do 6leo, causando aspecto mais escuro, sendo obrigatério uso de atmosfera inerte
durante a reacdo. Pode ocorrer também a dimerizagdo do glicerol (formagao de acroleina),

entre outras reacoes indesejaveis;

- Baixa previsibilidade das propriedades finais: a experiéncia em formulagdo de
resinas alquidicas na inddstria tem mostrado que os parametros empiricos sdo, muitas vezes, a
Unica base para previsao de propriedades. Devido a complexidade das reacdes, os métodos de
calculo estequiométricos baseados nas teorias de policondensacdo normalmente sao utilizados

apenas para fins orientativos e did4ticos;

O declinio da venda de resinas alquidicas pode ser explicado, entdo, pelas dificuldades
de processo demonstradas acima, aliada ao crescimento de outras tecnologias. Entretanto,
devido principalmente ao apelo ambiental, é imprescindivel que novos conceitos sejam

incorporados, além de melhorar a competitividade desses polimeros no mercado.
1.4 A BIOTECNOLOGIA

Para alcancar esse objetivo, a biotecnologia tem se mostrado uma ferramenta bastante

promissora. A natureza é responsdvel pela sintese de uma diversidade de compostos nos
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sistemas biologicos, com sofisticado controle estrutural e condi¢des amenas de temperatura e
pressdo. As células e as enzimas responsaveis pelas rotas bioquimicas podem ser isoladas e

o e . . 12-1
utilizadas “in vitro”, tanto em meio aquoso como em meio solvente. ?

Estas possibilidades criaram um novo campo tecnoldgico multidisciplinar, chamado de
biotecnologia industrial, que tem como pretensdo unir os conhecimentos das dreas da
biologia, quimica e engenharia. O Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico (CNPq) define como Biotecnologia Industrial “a utilizagdo de sistemas celulares
para obtencdo de produtos ou desenvolvimento de processos industriais”.** Um objetivo bem
claro dessa nova drea € garantir a producao industrial a partir de fontes diferentes do petrdleo,

como a biomassa.

Um exemplo de como se pode alcancar esse objetivo é demonstrado em um artigo da
revista Industrial Biotechnology.” Analisando toda a cadeia de produtos que podem ser
derivados da glicose (Figura 1.5), matéria-prima obtida de diversas fontes vegetais, nota-se
que o benzeno, insumo obtido através do petrdleo e matriz basica utilizada hoje para todos os
compostos indicados, poderia perfeitamente ser substituido, utilizando para isso tecnologias

de bio-refino ja disponiveis.

O HO.C oH
\—/__\COEH
NH adi p|c acd
O CH

H
caprolactam phlorogluonol
R o
e | OH
phenal _ = hydroxyhydroquinone

HO : :DH
catecho HO. _~. OH ~. O OH
O/ O pyrogallal
HO

resorcinal  hydroguinone

. e . . L . . . |
Figura 1.6 — Rotas sintéticas livres de benzeno para varios produtos quimicos industriais. ?

Além disso, a evolugdo da biotecnologia nos processos de desenvolvimento de novas
enzimas através da engenharia genética, possibilita que a gama de usos desses materiais
bioldgicos seja cada vez maior. Atualmente ja existe grande diversidade de setores industriais

o . 21-27 : z : A
que utilizam esses catalisadores. A industria de detergentes , por exemplo, é o segmento
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de maior aplicacdo de enzimas industriais, as quais conferem propriedades especiais aos
produtos para remocdo de manchas especificas. Outro exemplo € a conversao enzimatica do
amido em agucares, um processo bem conhecido, e a obtengdo de alcool a partir do milho. Na
industria téxtil, novas rotas enzimadticas tém sido introduzidas, diminuindo o consumo de
energia e rejeitos. Como exemplo pode-se citar a substituicao, no processamento do algodao,
do processo de limpeza da fibra, que € realizado em altas temperaturas e condig¢des
extremamente alcalinas, com alto consumo de dgua e geracdo de rejeitos, por uma rota
enzimatica limpal.21 Esses sdo apenas alguns exemplos de processos atuais, que demonstram o

potencial de uso da tecnologia enzimatica em processos quimicos.

Dentro desse contexto, um dos processos mais estudados é a modificacdo enzimética
de 6leos. Estes substratos s@o de grande importancia, pois sdo fontes de carbono de origem
renovavel (agricultura), sendo alternativas para os derivados de petréleo. As enzimas ja
estudadas e mais adequadas para esse fim sdo as lipases, fosfolipases e lipoxigenases.”
Contudo, as lipases ganham destaque na em razdo de sua grande versatilidade, custo e

estabilidade.

1.5 LIPASES
A funcdo natural dessas enzimas € catalisar a hidrdlise de triacilglicerdis (6leos
vegetais), produzindo misturas de 4cidos graxos livres e glicerol, podendo ser encontradas em

plantas, animais e microrganismos. Os campos de aplicagdo sdo os mais variados, indo da

N

inddstria de detergentes 2 alimenticia.””*’A utilizacdo de lipases nas reacdes de

interesterificacdo de 6leos vegetais e transesterificacdo com alcoois mono e polifuncionais foi

muito estudada, tanto para obten¢do de 6leos com novas propriedades,zg'55

56-74

obten¢do de mono
e diacilglicer6is (emulsificantes largamente utilizados na industria alimenticia), € também
na sintese de biodiesel.””** Menor consumo de energia, alta seletividade, maior controle de
produtos e auséncia de necessidade de purificacdo posterior foram alguns dos resultados

alcancados.

Na sintese de biodiesel, por exemplo, o processo enzimdtico utilizando lipases
possibilita a obten¢do dos ésteres alquilicos com alta conversdo e pureza. A glicerina obtida
como subproduto nao necessita de purificacdo posterior (Figura 1.7 e Figura 1.8), eliminando

o atual problema de demanda deste subproduto, pois possibilitaria sua comercializag¢do direta.
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Figura 1.7 — Processo de producdo de biodiesel através da transesterificacdo com catalisador
basico. Sao necessdrias varias etapas de purificacio dos produtos e subprodutos para
possibilitar a comercializa¢o.”
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Figura 1.8 — Processo de produgdo de biodiesel através de transesterificacdo com catélise
enzimatica. Processo mais simplificado, devido 2 alta pureza dos produtos e subprodutos.”

A modificacdo de 6leos em escala industrial utilizando lipases ja € utilizada e vem

aumentando sua gama de aplicacdes. Como exemplo, em 2005 uma empresa da Argentina foi
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pioneira ao implementar a catdlise enzimadtica para fabricacdo de margarinas isentas de
gordura frans.** O processo para obtencio desse tipo de margarina consiste em uma
interesterificacdo de o6leos, que substitui a hidrogenacdo e pode tanto ser catalisada via
processo quimico como pelo processo enzimético, sendo este tltimo escolhido, pois o produto
final ndo precisa de purificacdes e branqueamentos posteriores. Além disso, o sabor do
produto fica mais agradavel. Outro exemplo é o apresentado por uma empresa alema, do ramo
de cosméticos, que utiliza processo semelhante hd mais de dez anos para fabricagdo de uma
linha de ésteres emolientes com menor impacto ambiental (ver estudo comparativo da
producio de miristato miristico na Tabela IT).”” Ambos os processos utilizam reatores de leito
fixo, podendo ser considerados processos modelos, inclusive para outras aplicagdes, como,

por exemplo, para transesterificacido de 6leos no processo de fabricacdo de resinas alquidicas.

Tabela II — Comparativo de impacto ambiental no ciclo de fabricacdo de 5 toneladas de
miristato mirfstico por rota alcalina e enzimdtica.”’

Rota Alcalina Rota Enzimdtica Ganho
Energia Consumida (GJ) 22,50 8,63 62%
Gas carbonico gerado (Kg) 1.518 582 62%
Dioxido de enxofre gerado (Kg) 10,58 1,31 88%
Etileno gerado (Kg) 0,49 0,12 76%

O processo continuo utilizado por essas empresas tem como objetivo principal
viabilizar economicamente o processo, devido ao alto custo das enzimas, principalmente em
razdo dos suportes empregados, que pode inviabilizar muitas vezes sua implementacdo em

processos industriais de larga escala, limitando a usos em quimica fina.

1.6 A CATALISE ENZIMATICA APLICADA A TECNOLOGIA DE TINTAS
As enzimas sdo usadas na producdo de tintas em casos especiais. Em tintas anti-
incrustagdo, por exemplo, as enzimas entram diretamente na formulacdo, sendo usadas para

protecdo de estruturas submersas.®’
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Além disso, as enzimas podem ser utilizadas na sintese de solventes, pigmentos,
aditivos e resinas. Reacdes de polimerizacdo via catdlise enzimadtica ja foram bastante
estudadas.®* "% Porém, poucos trabalhos relacionados especificamente a obtencao de resinas
para tintas foram publicados. Entre eles, em 1990, Geresh e Gilboa'% demonstraram a sintese
de um poliéster insaturado a partir do dcido fumadrico e 1,4 butanodiol utilizando enzimas do
tipo lipase. Em 1997, Bhabhe e Athawale'"” sintetizaram mondmeros acrilicos modificados

com Oleo através de uma rota quimio-enzimdtica para uso como diluentes reativos em tintas.

No mesmo ano, Kumar e colaboradores'®® utilizaram a catdlise enzimética na sintese
de resinas alquidicas. Foi utilizada uma lipase na alcéolise de resinas alquidicas partindo de
diversos 6leos e dlcoois polifuncionais. Os melhores resultados foram obtidos com dleos de
coco € mamona e o poliol ciclohexanodimetanol (CHDM), onde se obteve valores de massa
molecular muito semelhantes ao processo de alcéolise alcalina. Nao foi reportada nenhuma

caracterizacdo posterior da resina alquidica.

Um dos motivos para a auséncia de trabalhos na literatura € o alto custo das enzimas.
Porém, a possibilidade de reutilizacdo desses catalisadores, aliada ao fato de existirem novas
pesquisas para simplificacdo do processo de producdo desses materiais biolégicos, faz com

que a viabilidade econdmica seja possivel.

Outros processos alternativos para a modificac¢ao de 6leos ja foram demonstrados além
da catalise enzimatica.> ' Oxidos metélicos, como 6xidos de zinco, magnésio, lantanio e
cério, alquil guanidinas, bem como uso de zedlitas ja foram propostos com 6timos resultados
de conversdo, porém com longos tempos de reacdo, temperaturas relativamente altas (100 a

200°C) e necessidade de purificacdo posterior.

Portanto, muitos fatores contribuem para que o uso da catdlise enzimatica na etapa da

alcodlise na sintese de resinas alquidicas:

- Condicdes reacionais brandas (baixas temperaturas), melhorando a eficiéncia

energética do processo e menor possibilidade de reagdes paralelas;

- Maior teor de monoacilglicer6éis e maior conversao do 6leo, que contribui para o
aumento da cadeia na policondensacdo (diminuindo o tempo de rea¢do) e melhores

propriedades quimicas e fisicas no polimero final;
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Além disso, em razdo da caracteristica do processo, € possivel que a utilizacdo de
outros materiais renovaveis (por exemplo, derivados de sementes oleaginosas, polimeros

naturais, etc.) torne-se vidvel, o que ndo ocorre através dos processos hoje utilizados.

7z

Pelo exposto acima, evidencia-se que € vidvel utilizar a catdlise enzimdtica na
transesterificacao de 6leos e utilizar o produto dessa reacdo na sintese de resinas alquidicas. O
problema dos altos custos das enzimas, que ndo permitiriam seu uso comercial, pode ser
resolvido através da possibilidade de reutilizacdo desses catalisadores. O desenvolvimento
dessa nova tecnologia de fabricacdo pode permitir a obtencdo de processos de sintese de
resinas alquidicas mais sustentdveis e produtos de melhor performance, oportunizando maior

competitividade das tintas baseadas nesse tipo de polimero.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi estudar a viabilidade técnica da substituicdo do
processo de alcdolise alcalina atualmente utilizada em uma das etapas da sintese/fabricacao de
resinas alquidicas por um processo enzimdatico com lipases, alcancando menor consumo de
energia e melhor sustentabilidade ambiental no processo.

Uma formulag;a?loi de resina utilizando 6leo de soja e glicerol na fase de alcdolise foi
escolhida como alvo, sendo comumente utilizada na formulacdo de lacas e esmaltes
poliuretanicos. O 6leo de soja foi escolhido em razdo de sua importancia econdmica local
(custo competitivo), bem como o glicerol (glicerina), que ganha cada vez mais destaque como
plataforma sintética o qual, sendo subproduto da producio de biodiesel, leva a um importante
excedente da producdo atual.

Como premissa, o desempenho da resina e conseqiientemente da tinta, pelo processo
enzimatico deve ser igual ou superior a condi¢do atual (processo alcalino). Esta melhoria de
desempenho estaria relacionada a alta seletividade das lipases, que produzem altos teores de
monoacilgliceréis, além de garantir condi¢des amenas de reagao.

O processo enzimatico encontrado deveria entao ser otimizado para comparagdo com
processo alcalino em termos de produtividade, verificando-se a possibilidade futura de
implementacdo em escala industrial.

Um objetivo secunddrio foi avaliar a possibilidade de utilizar o processo enzimatico
também para outros Oleos vegetais, como coco, mamona, linhaca e DCO, e outros dlcoois
polifuncionais, como Trimetilolpropano (TMP) e Pentaeritritol, de forma a verificar a

viabilidade de utilizacdo do novo processo na maioria das formulagdes do mercado brasileiro.

i Formulacdo obtida de Killing S/A Tintas e Adesivos;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TINTAS

3.1.1 Definicao

Tintas sdo formadas pela dispersao fisica de pigmentos, em um veiculo constituido por
solventes e polimeros. "'° Essa mistura tem a propriedade de formar filmes aderentes sobre
as mais variadas superficies. Podem ser descritas pelo seu tipo, por exemplo, base-solvente,

P 7 ~ . . - ., 1
base-dgua, po e pela sua funcdo, por exemplo, anticorrosiva, decorativa, foto-sensivel.

3.1.2 Composicao

As tintas sdo formadas por quatro componentes principais: resinas, pigmentos,

solventes e aditivos.

A resina € responsavel pela formacdo de filme aderente de uma tinta, conferindo suas
principais propriedades como flexibilidade, durabilidade, dureza, etc. Quimicamente sao

polimeros de diferentes massas moleculares e identidades quimicas.

Os pigmentos, além conferir cor, também conferem opacidade, propriedade
normalmente chamada de cobertura. Podem ser tanto compostos inorganicos (6xidos de
titanio, ferro, cromo, etc.) como organicos (complexos organicos, naftdis, poliaromaticos,

etc.).

Os solventes sdo responsdveis por uma série de propriedades. Garantem a fluidez e
estabilidade do sistema, de forma que seja possivel fazer a aplicacdo, ajudam na formagao do

filme e influenciam seu aspecto final.

Quando alguma propriedade especial ndo € alcancada podem-se utilizar aditivos. Os
aditivos entram em pequenas quantidades, e modificam significativamente as propriedades
seja do filme seco como da tinta ainda liquida. Podem tanto ser incorporados durante o
processo de fabricagdo, para facilitar o processamento dos pigmentos por exemplo, como na
tinta ja pronta, de forma a corrigir ou melhorar alguma propriedade especial. Podem ser

inorganicos (silicas, por exemplo) como organicos (polimeros acrilicos, por exemplo.).
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3.1.3 Processo de fabricacao

O principal objetivo no processo de fabricacdo de tintas € a dispersdo e incorporacao
do pigmento no veiculo (mistura da resina e solvente). Os pigmentos sdao s6lidos insoluiveis,
formados por aglomerados de particulas. Esses aglomerados devem ser desagregados e

estabilizados no veiculo.

Inicialmente, parte do veiculo é misturada juntamente com o pigmento, num processo
chamado de umectacdo. Esta etapa € realizada antes da dispersdao, de forma a diminuir o
tamanho dos aglomerados s6lidos de pigmento e para garantir a umectacao das particulas. Sdo

utilizados dispersores especiais, chamados cowles.

Na dispersao, as particulas sélidas de pigmento sdo desagregadas, recebendo energia
através de cisalhamento. Os equipamentos utilizados sdo moinhos especiais para essa fungao.
O processo € interrompido quando o diametro médio das particulas ficar menor que a
espessura do filme de tinta a ser aplicado. Para evitar a re-aglomeracdo dos pigmentos,

aditivos especiais podem ser utilizados durante e ap6s a dispersao.

Ap6s o processo de dispersdo, os demais componentes sdo adicionados e misturados,

num processo chamado de completagem.

O produto entdo passa pelo controle de qualidade para ajustes finos de viscosidade e

cor, além de outras propriedades que porventura sejam necessarias.

3.2 RESINAS ALQUIDICAS

3.2.1 Conceito e Historico

As resinas alquidicas sdo conceitualmente poliésteres modificados com 6leos vegetais.
Utilizadas sozinhas ou misturadas a outros polimeros, conferem ao filme de tinta a
propriedade de secatividade (secagem por oxidacdo). Devido a sua ampla faixa de
propriedades’, podem ser utilizadas em formulacdes de tinta que vdo desde primers

anticorrosivos até lacas para madeira.

No inicio a defini¢do de resinas poliéster e alquidica era um pouco confusa. Kienle,

em 1929, definiu poliésteres como sendo todo polimero obtido através da policondensagdo de
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um 4cido polifuncional e um 4lcool polifuncional, incluindo as resinas alquidicas. ''° J4

Bjorksten, em 1956, excluiu as resinas alquidicas dessa defini¢do.'"!

Segundo Martens,''? os primeiros trabalhos de sintese deste tipo de polimero foram

113

realizados por: Berzelius (1847), "~ o qual sintetizou uma resina através da reacdo do 4cido

14 pela reacdo de glicerol e um didcido ciclico, derivado

tartarico e glicerol; Berthelot (1853),
de uma esséncia da cinfora e Van Bemmlen (1856), '° pela reacdo de glicerol e os dcidos
succinico e citrico. O uso do anidrido ftalico, como comumente é realizado hoje em dia,
apareceu inicialmente em 1901, em um trabalho de Walton Smith, 116 que obteve uma resina
sOlida e transparente através do aquecimento de uma mistura glicerol/anidrido numa relacao
2:3. As resinas obtidas, até entdo, eram muito rigidas para serem utilizadas para revestimento

de materiais, sendo utilizadas em algumas aplicagcdes para revestimento de madeira.

As primeiras patentes depositadas para a sintese de resinas alquidicas datam do inicio
do século 20, pelo grupo de Callahan, Kienle, Friedburg, Arsem, Howell e Dawson, todas da
empresa General Eletric. ''"'* A primeira resina foi comercializada com o nome de

‘Glyptal’. 123 Neste sentido, segundo McIntyre:124

(...) Callahan mostrou que a reagdo entre glicerol e anidrido ftalico
deveria ser realizada em dois estdgios — primeiro com a temperatura
sendo gradualmente aumentada até 210°C, e entdo a temperaturas
proximas a 100°C durante um periodo de muitas horas (...). O segundo
estdgio, o qual levava ao endurecimento, poderia ser feito pela
aplicacdo ou impregnacdo do produto a ser tratado. Continuando o
primeiro estdgio a altas temperaturas levava a formagao de massa dura
e quebradica cheia de cavidades, presumidamente pela combinagdo de
reticulagdo (i.e. alcancando o ponto de gel) com a evolugdo de vapor
d’4gua tdo rapida que a difusdo através da resina ndo era possivel (...).
Outras patentes da General Eletric daquele periodo mostram que era
possivel incorporar pequenas quantidades de dcido butirico, dcido
oléico ou 6leo de mamona, ou ambos. Estes foram os primeiros de
muitos desenvolvimentos que aumentaram a gama de resinas
alquidicas devido ao controle sobre a flexibilidade e dureza,

modificando a velocidade de cura, e introduzindo a possibilidade de
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reacOes de cura olefinicas adicionais, que naquele tempo era chamada

de ‘secatividade’ (McINTYRE,'** paginas 4 e 5, traduc@o nossa).
Da mesma forma, Martens''* escreve:

Nesta €poca, investigacdes foram realizadas sobre a gelificacdo e
secagem de 6leo de linhaca entre outros. A teoria desenvolvida era
que a secagem envolvia uma ligacdo intermolecular das duplas
ligacdes conjugadas dos dcidos graxos de glicerol com o ar. Quando
um ftalato de glicerol era misturado com 6leos secativos eles ficavam
incompativeis. Isso era superado pela introducdo de &4cidos graxos
secativos durante a reacdo do glicerol com o anidrido ftalico. Por este
método uma resina homogénea era produzida, a qual se tornava
insoldvel pela secagem com ar ou aquecimento. Estas resinas eram
soldveis em solventes de baixo custo como os alifiticos e aromaticos e
produziam filmes com boas propriedades, como aderéncia,

flexibilidade e durabilidade. (MARTENS,'"? pagina 5, traducio nossa)

Em 1917, em plena Primeira Guerra Mundial, um novo processo para fabricacdo de
anidrido ftdlico foi desenvolvido. O processo de oxidacdo catalitica do naftaleno com &cido
sulfirico foi substituido por um novo processo baseado na oxidacdo em fase vapor desse

. . e 112
material, reduzindo significativamente o custo.

Com o advento do conceito de linha montagem na industria automotiva por Henry
Ford, foi necessario encontrar tintas de secagem mais rapida, de forma a acelerar o processo
de pintura. As lacas nitroceluldsicas, desenvolvidas também durante a Primeira Guerra,
comegar a substituir os esmaltes a base de 6leo cru em automéveis devido a sua extrema

rapidez de secagem (Figura 3.1) .
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Figura 3.1 — Carro do inicio do século 20 pintado com tinta a base de resina
nitroceluldsica.'®

Era necessdrio, no entanto, que essas lacas fossem modificadas com algum material
que garantisse melhor adesdo. As resinas alquidicas comecgaram, entdo, a serem utilizadas
com este propdsito, pois tinham boa compatibilidade com a resina nitrocelulésica. Em 1928,

cerca de duzentas toneladas de resina alquidica ja eram produzidas anualmente.''?

Nas duas décadas que se seguiram, houve grande avanco na manufatura, através da
incorporacdo de novos processos e introducdo de novas matérias-primas. Na década de
quarenta, outros dlcoois polifuncionais foram incorporados, como trimetilolpropano e
pentaeritritol, permitindo alcangar propriedades unicas, ampliando o uso dessas resinas.
Durante a Segunda Guerra Mundial, houve grande aumento da produgao de anidrido ftélico,
devido a producdo de explosivos e repelentes, o que impulsionou, no pds-guerra, a produgdao
de resinas alquidicas. Foi nessa época também que apareceram as primeiras especificacdes de
sistemas de pintura. Em 1946, Moore'*® descreveu as principais matérias-primas utilizadas em

resinas alquidicas. Basicamente as mesmas utilizadas ainda hoje.

A tecnologia de fabricacdo destas resinas foi totalmente desenvolvida nas duas
décadas que se seguiram. Em 1949, Hovey127 descreveu os equipamentos mais adequados,
que ainda sdo base de muitos processos atuais. Moore, em 1950, '*® relatou o processo de
sintese de alquidicas através de alcéolise de 6leos. Durante os anos de 1955 e 1965 foi
desenvolvida a tecnologia de aquecimento elétrico dos reatores através de fluido térmico, pois
até entdo se utilizava aquecimento direto, o que possibilitou grandes avangos em termos de

produtividade e controle da reagdo. Em 1957, mais da metade das tintas produzidas tinham
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como base resinas alquidicas, atingindo o patamar de producdo de 240 mil toneladas por ano.
129

Em 1952 foi depositada a primeira patente de uma resina alquidica que podia ser
diluida com égua,130 0 que ja previa o inicio das restricdes ambientais com relacdo a emissao
de COV nos Estados Unidos na década de 60. Pesquisas comecaram a serem feitas de forma a
reduzir a quantidade de solvente das tintas.”' Muitas estratégias comecaram a serem
utilizadas, principalmente na Europa e Estados Unidos, no desenvolvimento de novas classes
de resinas. Em 1959 e 1962, Kraft'**'* relatou os avanc¢os no desenvolvimento de resinas
alquidicas base-dgua e o surgimento da idéia de tintas de alto teor de sélidos. Essas duas
linhas de pesquisa foram, nas décadas seguintes, os principais focos de desenvolvimento tanto

na industria quanto no meio académico.

Atualmente, devido a crescentes exigéncias de qualidade, as resinas alquidicas estdo
perdendo espacgo para polimeros de melhor performance, como os acrilicos. Dados de 2004,
mostram que a produgdo de alquidicas nos Estados Unidos alcancou cerca de 200 mil
toneladas, que comparadas com os patamares de 1957, representa uma diminuicao de 17% da
quantidade produzida. Por outro lado, as resinas acrilicas alcancaram um patamar de 416 mil

toneladas em 2004.!

3.2.2 Sintese e Processo

A reacdo bésica de sintese de resinas alquidicas € mostrada na Figura 3.2, e corresponde

a uma reacdo de policondensacao entre dlcoois e dcidos polifuncionais.

O O
RJJ\ o R/U\O

Gl|cerol Oleo Anidrido
Vegetal ftalico

Resina Alquidica
R = cadeia de acido graxo

Figura 3.2 — Reacdo de policondensacio e estrutura idealizada de resina alquidica de glicerol

e anidrido ftélico. R corresponde a cadeia de carbonos do dcido graxo.
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A reagdo processa-se em atmosfera inerte, a temperaturas que variam de 180 a 280°C,
dependendo dos reagentes utilizados.'** H4 remocdo de dgua do sistema, para deslocamento
da reacdo no sentido dos produtos. A polimeriza¢do € interrompida quando um valor pré-
determinado de viscosidade e indice de acidez € alcangcado. Nas fases iniciais da reacdo, a
diminui¢do do indice de acidez € rdpida enquanto que o aumento de viscosidade € lento. No
final da reacdo, o inverso € verdadeiro. Muitas vezes, dependendo da composicdo da
formulagdo, o aumento de viscosidade € tdo intenso que necessita de certa habilidade do
operador, que deve encerrar o processo de polimerizagdo no momento exato, sob o risco de

formacao de gel.

A reacdo pode ser transcorrida sem adicdo de solventes, num processo denominado de
método fusao, ou pela adi¢do de pequena quantidade de solvente que formara um azedtropo
com a agua gerada, facilitando sua remocdo. O processo é denominado, entdo, de método

solvente. !

Além disso, na incorporagdo da fracdo graxa, tanto o triacilglicerol (TG) quanto o 4cido
graxo livre (AGL) poderdo ser utilizados. No primeiro caso, o 6leo € inicialmente reagido
com uma parte do polidlcool, num processo chamado de alcdolise, e 0 método sera designado
entdo de método monoglicérido (ou monoacilglicerol). O segundo caso é simplesmente

chamado de método acido graxo, e processa-se na propria policondensagao.

Na secdo seguinte serd relatada uma breve comparacao dos métodos.

3.2.2.1 Meétodo fusido X Método solvente

O método fusdo é o processo mais simples e antigo, e ainda encontra algumas
aplicagdes, principalmente em formulacOes com altos teores de 6leo. O meio reacional é
mantido na temperatura de reacdo sob agitacdo e atmosfera inerte. Para remo¢do da dgua
formada, pode ser utilizado fluxo continuo de gis inerte através do meio reacional. Este
método causa perda de dlcoois volateis e anidrido ftalico, levando a considerdveis problemas
associados com essa perda. Em razdo disso, ndo € o método escolhido para preparar resinas

com especificagdes bem definidas.

O método solvente (algumas vezes chamado de método do azedtropo) € o mais
utilizado. Neste processo, a esterificacdo € realizada na presenga de certa quantidade (3 a

131 . C e . . . ,
6%) " de solvente com baixa miscibilidade com dgua, como xileno. A mistura dgua-solvente
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formard um azedtropo, que facilitard a remocdo de 4dgua do meio através do aumento da
pressao de vapor. O vapor de solvente-dgua é condensado em uma coluna, a 4gua € separada e

o destilado organico retorna ao reator.
Solventes aromaticos sdo preferidos por diversas razoes:
- Sdo facilmente separados da dgua;
- Sdo capazes de dissolver todo o anidrido ftilico que fica aderido as paredes do reator;

- Particularmente no caso do xileno, ndo € necessdrio sua remoc¢do posterior, pois pode

fazer parte de praticamente todos os sistemas de solventes da resina final e também da tinta.

3.2.2.2 Método monoglicérido X Método acido graxo

O método monoglicérido consiste em converter o 6leo a monoacilglicerol (MG), por
meio de reagdo com um dlcool polifuncional (transesterificagdo), mediante condi¢des de
catélise alcalina, a temperatura de 220 a 250°C, sob agitacao e atmosfera inerte. O resultado €
uma mistura de poliol ndo reagido, MG, diacilgliceréis (DG) e 6leo nao-convertido (Figura
3.3), que ird afetar significativamente o desempenho final. Estudos mostraram que quanto
menores sao os teores de MG, piores serdo as caracteristicas finais da resina, como secagem e

resisténcia quimica.'>
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Figura 3.3— Representacdo da reacdo de alcodlise.

A composi¢do pode variar conforme catalisador utilizado, tempo e temperatura de
reacdo, além da propor¢cao entre os reagentes. Na Tabela III € mostrado o resultado de

diferentes alcodlises do 6leo de linhacga e glicerol. 8

Tabela III - Alcodlise do dleo de linhaca com glicerol. Quantidades percentuais em

massa. ®
Sal de Oxido de
litio chumbo
Glicerol 6 21
Monoacilglicerol 44 27
Diacilglicerol 42 27
Triacilglicerol 8 25
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No processo dcido graxo, a reacdo é realizada em apenas uma etapa, pois ndao ha
problema de reatividade e de compatibilidade com anidrido ftalico. Além de uma maior
versatilidade na formulacdo, normalmente menores tempos de reacdo sdo necessdrios. Um
inconveniente do processo € o fato que em temperaturas baixas os dcidos graxos se
solidificam, sendo necessario aquecimento prévio das embalagens para manuseio. Além disso,

em termos econdmicos, os dcidos graxos s@o normalmente mais caros que os 6leos.

Diferencas significativas sdao encontradas em alquidicas com a mesma composicao,
porém feitas por processos diferentes. ’ Uma explicacdo plausivel para esse fato é possivel se
considerarmos as diferencas de reatividade entre os grupos hidroxila do glicerol e pela

conversao incompleta do 6leo no processo monoglicérideo.

Por exemplo, no processo acido graxo ha uma competi¢do entre os grupos acila dos
dcidos graxos (menos reativo) e anidrido ftdlico (mais reativo). O anidrido ftdlico ird
preferencialmente reagir com as hidroxilas primarias do glicerol, também mais reativas. Os
acidos graxos irdo entdo se inserir na posicdo relativa a hidroxila secundaria. Neste caso,
portanto, o aumento da cadeia do polimero se dard pelas posi¢des relativas as hidroxilas
primdrias do glicerol. J& no processo monoglicérido, a fracdo graxa estard inserida
preferencialmente na posicao das hidroxilas primadrias, e o crescimento da cadeia do polimero
serd realizado pela posicdo relativa a hidroxila secundéaria do glicerol, diminuindo a

velocidade da polimerizacdo além de deixar o polimero mais suscetivel a ataques alcalinos.

Além disso, no processo monoglicérido, a fracdo de 6leo ndo reagido desempenhara

um papel de plastificante do polimero, acarretando menor dureza e resisténcia quimica.

3.2.2.3 Reacoes paralelas

Na preparacdo de alquidicas, a policondensa¢do € acompanhada por uma infinidade de
reacOes paralelas e transformagdes secundérias dos produtos formados. Algumas destas
reacOes podem ser previstas e calculadas, outras ndo. Dessa forma, o ajuste da formulagdo de

uma resina alquidica normalmente € feito empiricamente.

A seguir € apresentada a descri¢do das principais reacdes paralelas que podem ocorrer

na preparagdo de resinas alquidicas.

38



3.2.2.3.1 Eterificacao

A eterificacdo de dlcoois durante a polimerizacdo € indesejdvel, pois aumenta as
ramificacdes das cadeias poliméricas, gerando riscos de gelificacdo. E normalmente catalisada
por acido, o que é particularmente importante quando utilizados 4cidos como catalisadores da
policondensacdo, ou quando estdo presentes dcidos relativamente fortes na sintese do

polimero, como por exemplo dcido maleico.

A reacdo de eterificacdo também pode ser catalisada por bases, e nesse caso 0s

catalisadores utilizados na alcodlise também poderao favorecer a formacao de éteres.

A Tabela IV apresenta um comparativo do efeito da temperatura e do catalisador na

formacdo de éteres durante a glicerdlise do 6leo de linhaga.

Tabela IV — Comparativo de formacao de glicerol oligomérico em diversas situacdes. B3t

Catalisador Temperatura (°C) Percentual de glicerol

oligomérico formado
Na3;PO,4 240 3,5
Na;PO,4 280 27,3
NaOH 240 8,0
NaOH 280 25,6
CaO 240 1,3
CaO 280 7,7

3.2.2.3.2 Formacao de anel

O processo de poliesterificacdo pode levar a formagdo de estruturas ciclicas. O
fechamento de anel € conhecido por ser importante em alquidicas baseadas no anidrido o-

ftalico (Figura 3.4).
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Figura 3.4 — Formacao de anel na reacio de policondensacio.

A ciclizagdo pode ser encarada como uma reacdo de terminacao de cadeia, prejudicando

o crescimento da massa molecular do polimero.

3.2.2.3.3 Decomposicao do polialcool

Degradagao térmica de polidis pode levar a produtos diferentes dos éteres. Glicois
vicinais sdo particularmente suscetiveis a este tipo de reacdo, podendo levar a aldeidos,

cetonas e outros produtos mais complexos, conforme mostrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5—- Mecanismos de degradagao de polidis.
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3.2.2.4 Teoria da Policondensacao (Equacao de Carothers)

A policondensagdo foi um dos primeiros mecanismos de polimerizacdo estudados. Em
1929 Wallace H. Carothers mostrou a relacdo entre a funcionalidade dos mondmeros numa
reacdo de policondensacdo, definindo as condi¢cdes necessdrias para polimerizacdo de
monodmeros bifuncionais produzindo polimeros lineares.”'**"**1%® Na mesma época, estudos
demonstraram que poliésteres bifuncionais, como por exemplo o glicol ftalato, ainda
mantinham solubilidade e fusibilidade, mesmo com altos graus de esterificacdo. No entanto,
quando se utilizava um componente trifuncional, como glicerol ftalato, ocorria a gelificagao

antes de completar-se a esterificagdo.

124
0.

Figura 3.6 — W. H. Carothers em seu laboratério em 193

Quando glicerol e anidrido ftdlico sdo juntamente aquecidos em propor¢oes
equivalentes, a acidez da mistura diminui muito rapidamente no inicio, devido a reacdo inicial
das hidroxilas primdrias do poliol, formando cadeias de poliéster curtas. Logo em seguida,
entretanto, quando o grau de esterificacdo alcanca cerca de 80%, as hidroxilas secunddrias

reagem, unindo as cadeias ja formadas, num processo de reticulacio levando a gelificacdo.
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Figura 3.7 — Representacio da reacdo de policondensacio.'*

Usando como exemplo a reagdo apresentada na Figura 3.7, Carothers desenvolveu um
modelo cinético para a polimerizacdo.” Assumindo que, numa polimerizacdo por
condensacdo, k grupos funcionais reagem para cada mondmero que € adicionado na estrutura

do polimero, t€ém-se:
grupos funcionais reagidos = k(my — mp) 1)

sendo que my = nimero total de moléculas de mondmero presentes no inicio da reagao,

mp = numero de moléculas de mondmeros presentes quando P% da reacdo se completou.

E considerando ainda que a funcionalidade inicial média por molécula (fin) pode ser

calculada da seguinte forma:

TotaldeEquivalentes
mo 2)

Jm =

A extensdo da reacdo (P) pode entdo ser calculada como sendo:

k(mo— myp)

P= 3)

mo fim
Rearranjando a equacao, teremos:

p=f_m Kk (Equacdo de Carothers) “4)

Mo Mo fm
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Assumindo que a massa molecular torna-se infinita no ponto de gel e, portanto, m,—0,

pode-se rearranjar a Equacao 4, obtendo:

Pl :é (Ponto de Gel) )

Um pressuposto da equacao de Carothers € a ndo existéncia de reagdes paralelas. Além

disso, o valor de k normalmente é simplificado para 2.

De modo a evitar a gelificagdo, o controle da funcionalidade na reagcdo de
policondensacdo pode ser feito pela adicdo de excesso de dlcool polifuncional ou acidos

monofuncionais.

O modelo de Carothers foi estabelecido para quantidades equimolares de grupos
funcionais. Porém o mesmo modelo pode ser utilizado para quantidades nao estequiométricas.
Uma vez que a extensdo da reacdo e a possibilidade de gelificacdo sdo dependentes do
reatante que estd em menor quantidade, utiliza-se o ndmero de equivalentes do monémero em
excesso como sendo igual ao nimero de equivalentes do mondmero em menor quantidade. A

equacgao da funcionalidade média fica entdo:

_ Total de Equivalentes do Monomero em Menor Quantidade X 2

fim - ()

Flory foi outro pesquisador que estudou as reacdes de policondensagcdo, com vdrios
trabalhos publicados. Em um dos seus estudos, mostrou que o ponto de gel da reacdo de
glicerol com anidrido ftalico ocorre com um grau esterificacio de aproximadamente 79,5%,"’

muito préximo do valor tedrico obtido pela equacdo de Carothers.

Porém, quando a equagdo de Carothers € utilizada para calcular o grau de esterificacdo
necessdario para causar a gelificacio de quantidades estequiométricas do pentaeritritol
(tetrafuncional) e dcido adipico (bifuncional), o resultado tedrico (75%) € muito diferente dos

valores experimentais (60%). 138

O trabalho de Flory indicou que em um sistema com funcionalidade média 3, o
crescimento do polimero ndo se realiza exatamente como desenvolvido previamente por

Carothers. Um modelo estatistico foi entdo proposto.
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Considerando-se que um reagente trifuncional (por exemplo, glicerol) estd presente no
meio reacional, definiu-se como sendo p o excesso desse reagente com relagdo aos
mondmeros de mesma funcionalidade. Sendo f, a funcionalidade desse mondmero e r, a razao
entre a quantidade de equivalentes dos grupos funcionais (sendo sempre igual ou maior que a

unidade), teremos que:

1

Pger = 12
[r+rp(f —2)]

(7

Nesse modelo, assume-se que a reatividade de todos os grupos funcionais do mesmo
tipo ¢ a mesma e independente da massa molecular do polimero. Além disso, ndo sdo

consideradas reacdes intramoleculares entre grupos funcionais na mesma molécula.

. . . 131
Outros modelos foram propostos para explicar cada sistema partlcular.g’ Contudo,
todos os modelos necessitam de ajustes, pois ndo prevéem todas as condi¢cdes ndo-ideais da
sintese dos polimeros alquidicos. Sendo assim, o modelo de Carothers, por ser um modelo

mais simples, ainda € um dos mais utilizados na industria.

3.2.3 Composicao

As resinas alquidicas podem ser utilizadas nas mais diversas formulagdes de tintas.
Suas caracteristicas de secatividade favorecem seu uso em esmaltes imobilidrios e primers e
acabamentos econdmicos para a industria. Além disso, as hidroxilas livres da sua composicao
tornam possivel a reacdo com isocianatos, gerando tintas poliuretanicas, e também permitem a
reacdo com resinas aminicas, em tintas de secagem em estufa.

Para selecionar uma resina alquidica para uma aplicacdo em particular, € necessario
conhecer o comprimento e tipo de 6leo (soja, mamona, por exemplo), dlcool e dacidos
polifuncionais utilizados (glicerol ou pentaeritritol, anidrido ftilico ou 4cido p-ftdlico, por

exemplo) e a existéncia de modificagcdes especiais da estrutura (resina fendlica, por exemplo).

3.2.3.1 Oleos e a Secatividade

Os 6leos utilizados em resinas alquidicas normalmente sdo ésteres graxos de glicerol
(TG) de origem vegetal. As cadeias de 18 carbonos da fracdo graxa sdo as mais comuns (ver
Figura 3.8) .

Suas principais func¢des sio:
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- Promover a secatividade da resina (secagem por oxida¢do com oxigénio do ar);

- Plastificar o polimero (6leos ndo secativos);

- Reduzir custo;
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Acido Linoléico
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Acido Linolénico
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Acido Ricinoléico

Figura 3.8 — Principais 4cidos graxos utilizados na formulagao de resinas alquidicas.

A composicdo de cada 6leo depende da origem geogréfica da oleaginosa. Entretanto, de

forma geral é apresentado na Tabela V a composi¢ao basica dos principais 6leos utilizados em

resinas alquidicas.

Tabela V - Composicao dos principais 6leos utilizados em resinas alquidicas no Brasil

[fontes diversas].

ACIDO OLEO

GRAXO Coco  Mamona Soja Linhaca DCO”
Palmitico 10% - 11% - -
Estedrico - - 4% - -
Oléico - 7% 25% 22% 9%
Linoléico - 3% 50% 16% 83%
Linolénico - - 9% 52% -
Ricinoleico - 87% - - 8%
Outros 90% 3% 1% 10% -
(saturados)®

Y Oleos saturados de cadeia pequena (Cg, Cyg, Cpp e Cpy);
® Abreviatura em inglés para o 6leo de mamona desidratado;
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Comprimento de 6leo é a quantidade de 6leo (% em massa) da formulacdo da resina,
apresentado sobre o teor de s6lidos. Dessa forma:

- Longas em 6leo: acima de 60%;

- Médias em 6leo: de 40 a 60%;

- Curtas em 6leo: abaixo de 40%;

Esta classificacdo nao € rigida e cada fabricante tem sua forma de classificar. As resinas
longas em 6leo sdo normalmente utilizadas em esmaltes imobilidrios de aplicacdo a pincel. As
resinas médias e curtas sdo utilizadas industrialmente em diversos segmentos, como
automoveis (repintura), implementos agricolas e rodovidrios, estruturas metdlicas, entre
outros, onde ndo se requer alta resisténcia as intempéries.

Muitos 6leos sdo utilizados na formulagcdo de resinas alquidicas e sdo classificados
segundo sua secatividade, a qual pode ser medida pelo indice de iodo (quantidade de iodo em
gramas necessaria para saturar as ligacdes duplas de 100g de o6leo). Alguns autores
classificam como o6leos secativos os que apresentam indice de iodo maior que 140, semi-
secativos entre 125 e 140, e ndo secativos abaixo de 125.' Embora o indice de iodo possa ser
utilizado como especificacdo para controle de qualidade, ele é apenas um indicativo da
reatividade do Oleo, pois a posicdo das ligacdes duplas terd papel fundamental nessa
caracteristica, o que nao € medido pelo indice.

A secatividade do 6leo provém da presenca de 1,4-dienos (grupos dialilicos) ou 1,3-
dienos (duplas conjugadas). Uma relacdo empirica foi formulada de forma a indicar a
secatividade de 6leo com duplas ndo conjugadas, que é o indice de secatividade (equacdo

14).!
Indice de secatividade = (% Acido Linoléico)+2(% Acido Linolénico) )

Um 6leo secativo terd entdo um indice de secatividade maior que 70. Observando a
Tabela V, observa-se que o 6leo de linhaga tem indice de 120, portanto € um 6leo secativo. Ja
o 6leo de soja tem um indice de secatividade de 68, sendo considerado semi-secativo.

A secatividade estd relacionada ao nimero médio de grupamentos dialilicos na
molécula. Os grupamentos metilénicos dialilicos sdo muito mais reativos que os grupamentos
alilicos. Esse fato reflete-se nas taxas relativas de autooxidagdo do trioleato, trilinoleato e
trilinoléniato de glicerol, que sdo 1:120:330, respectivamente.’

As reagdes que acontecem durante a secagem de 6leos sdo complexas. A Figura 3.9

ilustra algumas das muitas reacdes que ocorrem durante a secagem.
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Figura 3.9 — Esquema da reacdo de crosslinking durante a secagem de alquidica baseada em
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Inicialmente, hidroperéxidos naturalmente presentes decompde-se formando radicais
. 1 .. . A 1A
livres (1). Esses radicais reagem com outros compostos, € os hidrogénios metilénicos
dialilicos sdo bastante suscetiveis ao ataque, formando um novo radical estabilizado por
ressonancia (2). Este radical reage, entdo, com o oxigénio do ar, gerando predominantemente

um radical livre per6xido conjugado (3a-c). Foi demonstrado'”’

através de FTIR que as
estruturas conjugadas 3a e 3b sao favorecidas. Estes radicais podem atacar hidrogénios de
outro grupo dialilico e gerar outros radicais livres e hidroperdxidos ligados a cadeia do
polimero, propagando a reacdo (4 e 5). O hidroper6xido formado (5) pode ainda gerar um
radical alcoxido (6). Parte da reacdo de crosslinking (reticulag@o) ird ocorrer entio pela jungao
de dois radicais livres formados, principalmente grupos alcéxido, gerando as estruturas 7a-c.
Estudos de *C RMN indicam que as ligagdes cruzadas predominantes sdo aquelas que
contém grupamentos éteres e peréxido.’

Os grupamentos peréxido podem, posteriormente, gerar cetonas e enolatos, entre outros

produtos.139

T :
. Ho
O H O  H Q
/\X/ /\X/ /\)sz + Hzo
= R2 R I I:{2 R‘]
Ry 1
(,)H
O H

O H Q
R, Ro R}
Ry

Figura 3.10 — Formacio de cetonas durante a secagem de resinas alquidicas.'>

Em condi¢des normais, as reacdes que levam a secagem processam-se muito
lentamente, e devem ser aceleradas para utilizacdo prética. Sais metdlicos catalisam a reagdo
de secagem, sendo adicionados as tintas com o nome de secantes. Os mais comuns sao ésteres
(octoato, naftenato, etc.) de cobalto, manganés, chumbo, zircénio e célcio.

Formacao de pele em tintas com resinas alquidicas é comum, uma vez que ocorre
oxidacdo e conseqiiente crosslinking na superficie liquida. Isso pode ser prevenido pela adicdo
de compostos inibidores da acdo dos secantes. Estes compostos reagem com os metais através
de formagao de complexos. Por serem volateis, estes agentes “anti-pele” abandonam o filme
apos aplicacdo, permitindo a acdo dos secantes novamente, praticamente ndo prejudicando a

secagem.
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3.2.3.2 Alcoois Polifuncionais (Poliis)

Os alcoois polifuncionais mais utilizados s@o glicerol, trimetilolpropano (TMP) e
pentaeritritol. Em alguns casos, etilenoglicol também ¢é usado. A utilizacdo de um ou outro

ird depender das caracteristicas finais desejadas, além do compromisso com o custo.

O glicerol é o mais usado. Ele é obtido principalmente como subproduto na fabrica¢io
de sabdes e, mais recentemente, da producdo de biodiesel.'** O material refinado vai de
pureza de 96% (uso industrial, polimeros) a purezas que chegam préximas de 100% (uso

farmacéutico), sendo denominado comercialmente como glicerina.

Sua estrutura contém duas hidroxilas primdrias e uma secundéria, o que acarreta em
uma esterificacdo mais lenta e um polimero menos ramificado, conseqiientemente com dureza
mais baixa. Além disso, a presenca de P-hidréxi-ésteres na estrutura final ird aumentar a

suscetibilidade a hidrélise do polimero. '*!

Além disso, devido a alta temperatura de processo, ocorrem reagdes paralelas, como a

eterificacdo, que prejudicam o controle da polimerizacdo e as propriedades do polimero final.

O ponto de fusdo do glicerol é baixo (18°C), facilitando o uso a temperatura ambiente,
sendo uma vantagem para o emprego do processo de catdlise enzimdtica, como serd visto

posteriormente.

O TMP pode substituir o glicerol, com a vantagem de ter trés hidroxilas primdrias, o
que torna o polimero com uma estrutura mais ramificada, conseqiientemente com maior

resisténcia quimica e menores tempos de secagem.

Resinas mais duras e com maior resisténcia quimica podem ser feitas com
pentaeritritol.'” Suas quatro hidroxilas primérias conferem ao polimero uma estrutura
tridimensional, mais ramificada. Esta tetra-funcionalidade deve ser levada em consideragcao
quando glicerol é substituido em formulacdes de resina, devido ao risco de gelificacdo. Além
disso, seu alto ponto de fusao e baixa solubilidade tornam o processamento possivel somente
a temperaturas proximas de 200°C. O processo de fabricacdo de pentaeritritol leva a formacao
de estruturas dimerizadas como co-produtos. Os produtos comercializados sdo entdo, na

verdade, misturas de mono, di e até tripentaeritritol.
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Etilenoglicol pode entrar em formulagdes com pentaeritritol para reducdo de custo.
Um mistura 1:1 de pentaeritritol e dietilenoglicol, por exemplo, resulta numa funcionalidade

média de 3, similar ao glicerol.

3.2.3.3 Acidos Polifuncionais (Poliacidos)

Os é4cidos polifuncionais mais empregados sdao didcidos ou anidridos da familia do
acido ftalico. O anidrido ftalico é o mais utilizado, devido a temperatura de esterificacdo ser
mais baixa, garantindo menor custo com energia e menor tempo de processo. Outros anidridos

também podem ser utilizados, como os anidridos glutdrico, maleico e succinico. (Figura

3.11).
O _OH o)
o O _OH N0
N\_—0 o)
o)
OH
O 07 “oH 0% “oH

Anidrido Ftélico Acido Tsoftélico Acido Tereftdlico  Anidrido Trimelitico

Anidrido Maleico Anidrido Glutdrico Anidrido Succinico

Figura 3.11 — Principais 4cidos polifuncionais utilizados na sintese de resinas alquidicas.

A estrutura aromdtica rigida permite atingir uma temperatura de transicdo vitrea
suficiente para formacdo de polimero com dureza e resisténcia mecanica necessdria para
aplicacdo em tintas, influenciando também diretamente a secagem posterior do polimero.
Giiner e colaboradores mostraram a influéncia dos diferentes anidridos e teores.'** Conforme
mostrado na figura Figura 3.12, para uma mesma composi¢do de resina, quanto maior a
quantidade de anidrido menor é o tempo de secagem, em razao da maior rigidez da estrutura.
Para uma mesma quantidade de anidrido, observa-se que o menor tempo de secagem € obtido

com o anidrido maleico.
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Figura 3.12 — Comparativo de tempo de secagem (eixo Y, em minutos) de resinas alquidicas
formuladas com diversos anidridos (MA=Maleico, PA=Ftalico, SA=Succinico,
GA=Glutarico) em diversos teores (eixo X, quantidade molar de anidrido para 1 g de 6leo).

. . . . - - 142
Conventional resin = resina convencional, formula¢ao ndo informada.

Acidos monobdsicos também sdo utilizados, principalmente em formulagdes de resina
com pentaeritritol, como agente terminador de cadeia'® (excluidos os 4cidos graxos livres).

Como exemplo tem-se o dcido benzdico.

3.2.4 Limitacoes

As limitacdoes das resinas alquidicas provém de algumas caracteristicas como
amarelamento e queda de brilho dos filmes formados com o passar do tempo, devido a

incidéncia de raios solares ou devido a ataques quimicos.

A degradagdo fotoquimica de um polimero € ilustrada na Figura 3.13. Absor¢do de
radiacdo UV pelo polimero (P) ou mesmo outros componentes da tinta produz estados
excitados altamente energéticos (P*) que sofrem quebra de ligacdo gerando radicais livres
(P-). Esta absor¢do pode ser feita, por exemplo, pela presenca de grupamentos aromdticos no
polimero. Estes radicais livres reagem com oxigénio (autoxidacao), levando a degradagao do
polimero. Hidroperéxidos (POOH) e peréxidos (POOP) sao produtos instdveis que podem
dissociar-se com a radiagdo ou aquecimento gerando radicais alcéxi (PO-) e hidréxi (HO-),

que servirdio como catalisadores da reacdo de fotodegradacdo. Estes radicais sdo
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extremamente reativos na reacdo de abstracdo de hidrogénio, gerando novamente radicais
livres de polimero (P-), que entrardo no estidgio de propagacdo da degradacdo do polimero.

Radicais alcoxi tercidrios gerardo cetonas e um radical livre de polimero de baixa massa

molar, resultando na cisdo do polimero.

Iniciacao

hv
Polimero (P) — P*

P*~—> Radicais Livres (P")

Propagacao
P + O, —— POO
POO’ + Polimero (P-H) — POOH + P’
Terminacao de Cadeia
2POO" — POOP + O,
op" — P-P ou produtos de desproporcionamento
POO’ + P — POOP ou produtos de desproporcionamento

2POO° —> cetonas (aldeidos) + dlcoois

Autocatalise

hv
POOH(P) — PO" + 'OH(OP)

PO’ (OH) + Polimero (P-H) — POH (H,0) + P

Cisao do Polimero

PO° — cetonas + P’

Figura 3.13 — Esquema genérico de fotodegradacdo de polimeros.'
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Outros mecanismos foram propostos para explicar a degradacdo dos polimeros
alquidicos. Mallégol e colaboradores'*”® constataram a formacdo de 4cidos, que prejudicam
propriedades protetoras, como resisténcia anticorrosiva. O mecanismo proposto estd

demonstrado na Figura 3.14.

O / O

//ﬁ( CO + H2C\
\

0, |XH

ad

hv
- R/\/

Figura 3.14 — Representacio esquemadtica da formacao de acidos pela degradacdo de

polimeros alquidicos.'*

Portanto, para alcancar boa resisténcia a intempéries, grupos funcionais do polimero
que absorvem radiacdo UV devem ser eliminados. No caso das resinas alquidicas, o uso dos
acidos ftdlicos é um fator importante para a baixa resisténcia a degradacdo. Além disso, sdo
suscetiveis a reacdo de abstragdo os hidrogénios metilénicos dialilicos residuais, que sdo os
principais responsdveis pela degradacdo fotoquimica do polimero. Esteres linolénicos sdo
mais prontamente oxidados que ésteres linoléicos. Uma ordem geral da reatividade de

hidrogénio metilénico € a seguinte:
Amino=Dialilico~Eter alilico>Eteres e Alcoois=Uretanicos~Alilicos~Benzilicos>Esteres

Por ser um poliéster, as resinas alquidicas também sdo suscetiveis a hidrolise,
limitando o uso onde hd alta exigéncia de protecdo anticorrosiva.” Essa susceptibilidade
aumenta com o aumento do teor de 6leo do polimero e pode ser reduzida através de
impedimento estéreo, por exemplo através do uso de mondmeros ramificados, como
pentaeritritol. Além disso, quanto menor a solubilidade do monomero utilizado na sintese,

menor serd a tendéncia 2 hidrélise.! A velocidade de hidrélise também pode ser influenciada
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por grupos vizinhos. Por exemplo, os ésteres de anidrido ftilico (posicdo orto) sdo mais

suscetiveis a hidrélise dcida que os ésteres de dcido isoftdlico (posicao meta).

3.2.5 Estado da Arte

3.2.5.1 Resinas Alquidicas Base-Agua e Alto de Teor de Sélidos

A diminuicdo do teor de solventes (COV) das formulagdes de tintas e,
conseqiientemente, das resinas é importante alvo das pesquisas académicas e desenvolvimento
de produtos pela industria, em razdo das conseqiiéncias ambientais do uso dessas matérias-

primas.

Umas das primeiras patentes depositadas com relacdo ao assunto, relacionadas a tinta
alquidica base-dgua, data do ano de 1968 e correspondia a um esmalte para cura em estufa.'*
Basicamente, a linha utilizada para resinas deste tipo faz uso de mondmeros dcidos especiais,
como o anidrido trimelitico. Tendo sua acidez “preservada” mesmo apds polimerizacio, ficam
livres para reagdo de neutralizagdo com uma base aminica, por exemplo, promovendo a
solubilidade parcial do polimero em dgua, e possibilitando a formac¢do de micro-emulsoes

(Figura 3.15).
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Figura 3.15 — Representacdo idealizada de resinas alquidicas diluiveis com agua, adequadas
para neutralizagdo com aminas devido a acidez residual do polimero. (a) Modificagcdo com

Anidrido Trimelitico. (b) Modificacdo com anidrido maleico.

A grande dificuldade encontrada no desenvolvimento dessa tecnologia € relacionada
justamente a secagem destes produtos, pois a evaporagcdo da dgua é dificultada por fatores
como temperatura e umidade do ar. Um artificio utilizado para superar estas dificuldades € o
uso de agentes emulsificantes externos. Compostos da familia dos polissacarideos sao
largamente utilizados. Na década de 90 emulsificantes poliméricos foram introduzidos, *
melhorando significativamente muitas propriedades. Um exemplo de desenvolvimento de
produto com essa tecnologia foi publicado recentemente.'*® Na Figura 3.16 sdo apresentados
alguns resultados, como o baixo teor de COV alcangado, e praticamente 0 mesmo tempo de

secagem atingido.
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Figura 3.16 — Grafico comparativo de teor de COV e secagem de formulacdes de resinas

alquidicas base-solvente e base-dgua (tecnologia de emulsificante polimérico).'*

As resinas alquidicas de alto teor de s6lidos foram introduzidas na década de setenta.
As primeiras patentes datam do ano de 1976."" A diminuicdo de solventes das formulagdes
pode ser obtida através da substituicio do solvente por diluentes reativos, ou através da
diminui¢do da viscosidade do polimero de duas maneiras: diminui¢do das fracdes de alta

massa molecular da resina ou pelo uso de mondmeros altamente ramificados.

O diluente reativo ideal ¢ um composto de viscosidade proxima a do solvente, mas que
possui reatividade frente ao polimero no momento da secagem. O 6leo de linhaca puro foi
bastante utilizado no passado como diluente reativo em resinas longas em 6leo, mas caiu em
desuso em razdo da relativa alta viscosidade e baixa performance obtida na resina final."*' Em
1999, Zabel e colaboradores'*® descreveram uma série de caracteristicas de um diluente
reativo para resinas alquidicas, tais como: baixa viscosidade, baixo odor e custo frente ao
solvente e, € claro, a habilidade para participar da reacdo de cura. Uma combinagdo do 2,7-
octadienil-maleato e fumarato e (2,7-octadieniloxi)-2-succinato foi sugerida como melhor

alternativa (Figura 3.17).
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Figura 3.17 — Diluentes reativos para formulagao de resinas alquidicas de alto teor de sélidos.
e (a) = 2,7-octadienil fumarato, (b) = 2,7-octadienil maleato e (c) = (2,7-octadieniloxi)-2-

succinato.

A diminuicao da viscosidade do polimero € facilmente alcangada através do ajuste da
relac@o poliol/polidcido e também pelo aumento do teor de 6leo. Entretanto, estas mudangas
levam a um polimero de menor funcionalidade e, principalmente, a secagem ¢ altamente
prejudicada. Este problema pode ser superado através da diminui¢do da polidispersdo do
polimero, de forma a melhorar o balango entre fracdes de baixa e alta massa molecular,
garantindo baixa viscosidade e secagem aceitdvel. Pourreau e Smyth'* descreveram em 2004

uma resina alquidica de alto teor de sélidos através do uso de mondmeros especiais.

Observou-se no estudo de Pourreau que mondmeros hidréxi-estirénicos podem ser
utilizados para reduzir a polidispersdo de alquidicas, reduzindo sua viscosidade. Alguns

resultados do desenvolvimento sdo apresentados na Tabela VI.
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Tabela VI - Resultados obtidos de resina alquidica de alto teor de s6lidos. Teor de 6leo: 60%
(Soja)."*

Resina Alquidica Resina Alquidica de Alto Teor
Convencional de Solidos

Pgel 1,01 1,02
Indice de Acidez 8 10

Viscosidade Brookfield 100.000 1.100

(CPs / 80% de solidos)

Massa Molar (Mw) 4809 3944
Polidispersao 20,0 4.4
Dureza (oscilacoes 28 26

Sward?/ 150 horas de

secagem)

¥ Medicdo de dureza baseada na resisténcia ao afundamento do filme. Quanto maior o resultado, maior a dureza.

3.2.5.2 Resinas Alquidicas Modificadas

Muitos esforcos ja foram realizados para tentar melhorar as propriedades das resinas
alquidicas. De forma geral, duas estratégias sao adotadas: modificacdo interna ou externa. Na
modificagdo interna, a estrutura do polimero é modificada através da inser¢ao de mondmeros
que melhorem certas propriedades. Na modificacdo externa, a mistura fisica e reacOes de

crosslinking com outras resinas sdo realizadas, como 0 mesmo objetivo.

3.2.5.2.1 Modificacao Interna

Uma modificacdo muito comum da estrutura do polimero alquidico é a reacdo com
resinas fendlicas, que melhoram significativamente a secagem, aderéncia e a resisténcia a
hidrélise. Em razdo de sua baixa retencdo de cor quando exposta a radiagdo ultra-violeta,

normalmente esta modificacdo € feita para aplicagdes em interiores.
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Monodmeros vinilicos sdo largamente utilizados para modificagdo de resinas
alquidicas. Os mais utilizados sdo o estireno, vinil-tolueno e metacrilato de metila,1 que
melhoram significativamente a foto e termoestabilidade do polimero, além de propriedades
fisicas, como secagem. Essencialmente, quaisquer mondmeros vinilicos podem ser utilizados.
A incorporagdo € feita posteriormente a sintese normal da resina. O mondmero vinilico é
entdo adicionado, juntamente com um iniciador de radicais livres (por exemplo, peréxido),

que favorecem a incorporacdo dos monomeros as insaturagdes do 6leo.

Outros métodos de incorporacdo sdao possiveis. Kanai e colaboradores'’ modificaram
a estrutura de uma resina a base de 6leo de mamona, anidrido ftalico e pentaeritritol com um
monomero acrilico (2-hidroxietil-metacrilato ou HEMA) siliconado. A incorporacao realizou-
se através da reacdo com hidroxilas residuais da resina, conforme Figura 3.18. Maior dureza e

retencao de brilho apds exposicao ao teste de intemperismo foram encontrados.

OCOR le CH,OCOR
HO —@cu_cn, 00— ,;”_n_m._,p_n: H«—}—nl
@ L'H;(J('(}R
Sova alkyd resin where R = Long chain unsaturated fatty acid
+
|=|1 [’h o
Hl+ L Iaﬂ — CH: CH; U—ll—fzcﬂz
CH:CH: ln- H CHaCH; LHF

Silicone acrylate monomer

- 1.0 150 C,TPT, CU.CI:
6 hrs Kylene
OCOR 0 D} CH;0COR

R O CH—C r;—o—lc“ '—o—c'Hz—cl'—rngj%oR'
@ (l?f LOCOR

Silicone acrylate — Soya alkyd copolymer

Ph Ph 0
whera R' = —U-(—AE—U—‘JF}D —CH; Cllg—(J—U‘—(':[-'“:
n
“Hal™ | i‘H "HaCH; Hs
CHiCHLCHa 2CH2CH

Figura 3.18 - Modificacdo de resina alquidica com mondmero acrilico-silicone.'”
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A uretanizacdo de resinas alquidicas durante o processo de sintese, através da
incorporagdo de poliisocianatos € largamente utilizada no mercado de tintas (mdveis, piso de
gindsio e manutenco industrial, entre outros).' A resisténcia a abrasdo e a hidrélise sdo muito
superiores, além de secagem mais rdpida. A incorporagdo pode ser feita tanto internamente
como externamente. Polimeros mais duros sdo obtidos pela incorporagdo de isocianatos
aromaticos, como o tolueno diisocianato (TDI). Quando é necessaria maior resisténcia a
radiacdo ultravioleta, isocianatos alifdticos sdo preferidos, como o hexametileno diisocianato

(HDI).

O processo de modificacdo interna € realizado em resinas feitas pelo processo
monoglicérido, através da substitui¢do do didcido por um diisocianato.” O diisocianato reage
com as hidroxilas do monoacilglicerol, conforme Figura 3.19. Devido a maior reatividade do
grupo isocianato, quando comparado ao 4cido ftalico, menores tempos de processamento sao

alcancados.

0]

0
r % )k z
N v Ny .C
P Re+ o4 — > HO o} NH 6N
R o n

HDI HO R<\o Resina Alquidica Uretanizada
Monoacilglicerol

R = cadeia de acido graxo

Figura 3.19 — Reacdo entre monoacilglicerol e heximetileno diisocianato (HDI), formando

uma resina alquidica uretanizada.

Outro tipo de modifica¢do interna que pode ser utilizada com resinas alquidicas é o
uso de PET reciclado, sendo uma alternativa para uso desse material. O PET € incorporado ao

p 151
polimero durante o processo.

3.2.5.2.2 Modificacao Externa

As resinas nitrocelulésicas (nitrato de celulose) foram as primeiras resinas utilizadas
para modificacdo de alquidicas, e vice-versa, no inicio do século 20. A compatibilidade desses
dois polimeros permite grande versatilidade de composi¢des, principalmente em alquidicas

médias e curtas em Oleo. A resina nitroceluldsica, devido a sua alta dureza, melhora a
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secagem e resisténcia quimica do sistema. Uso deste tipo de composicdo é bastante comum
em tintas para moveis, e ainda tem sido utilizada em repintura automotiva, como uma linha
mais econdmica.

Além disso, as hidroxilas livres existentes na cadeia do polimero alquidico permitem
que seja possivel uso de diversos agentes de crosslinking, como poliisocianatos, formando
tintas poliuretanicas (PU) de baixo custo, e melaminas, para tintas de cura em alta
temperatura.

Tintas PU sdao normalmente formadas por dois componentes. No primeiro componente
(A) estd contida a resina (alquidica), pigmentos, aditivos e parte dos solventes. No segundo
componente (B, chamado tradicionalmente de ““catalisador”) estd o isocianato e o restante dos
solventes. A mistura somente € feita antes da aplicac@o, sendo utilizada normalmente até 4
horas apds incorporac¢do dos dois componentes. Apds isso, uma massa gelificada é formada,
sem uso pratico. O tempo de mistura pode ser aumentado através da diminui¢do do teor de
isocianato, com impacto na dureza do polimero final, ou pela adicao de dlcoois terciarios, que
bloqueiam a a¢do do isocianato, mas volatilizam-se no processo de secagem. O dibutil-
dilaurato de estanho (DBTDL) ¢é largamente utilizado como acelerador da reacdo. Em
poliuretanos alquidicos, podem-se utilizar tanto 6leos nao secativos (coco, mamona), para
aplicacdes mais nobres, como também O6leos secativos e semi-secativos (linhaga, soja). Neste
caso, pode-se ainda adicionar secantes para promog¢do da secagem por oxida¢do, aumentando
ainda mais a dureza final.

Resinas alquidicas modificadas com resinas aminicas (melaminas) sdo utilizadas em
esmaltes e primers de cura em estufa. A reacdo processa-se em temperaturas altas e meio

acido, conforme Figura 3.20. O meio 4cido € provido pela prépria acidez da resina.
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Figura 3.20 — Representacio da reacdo de crosslinking de uma resina alquidica com

endurecedor melaminico.

Por reagirem a temperaturas altas, estas tintas ndo necessitam ser fornecidas em
componentes diferentes. Sdo utilizadas principalmente no segmento metal-mecanico, para

pintura de implementos agricolas, mdveis metalicos, entre outros.
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3.3 CATALISE ENZIMATICA

3.3.1 Estrutura das Enzimas

Enzimas sdo macromoléculas naturais (proteinas) produzidas por células vivas, que
tem como funcdo viabilizar os processos metabdlicos organicos através de acdo catalitica. As
massas moleculares variam de 5.000 a 7.000.000 u.m.a.">* Sdo formadas pela combinacdo de
vinte diferentes aminodcidos,” que se ligam através de ligacOes peptidicas (Figura 3.21),
formando estruturas complexas. De forma didatica, conforme grau de complexidade, essas
estruturas foram chamadas de primdrias, secunddrias, tercidrias e quaterndrias, podendo existir

tanto em meio aquoso, cOMO NhOS Organismos vivos, como em meio organico (ver se¢ao

2.3.5).

Ligacao Peptidica
R o) Ry o) 0 l i
3_./< + >_< . R\HJ\NHJYO + HO
HsN o HgN'" o NH3 o
Figura 3.21 — Esquema teérico de formacao de ligacdo peptidica entre dois aminoécidos. 20

A seqiiéncia dos aminodcidos presentes em uma enzima forma a estrutura primadria.
Apesar de existirem mais de 150 diferentes aminodcidos, que entram na composicao de todas
as proteinas, apenas 20 formam a estrutura primdria das enzimas. A fung¢do de cada

aminodcido serd dada pela sua posi¢do na cadeia e pelo grupo R.(Tabela VII).
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Tabela VII - Aminoécidos que formam as enzimas.”

R o
HaN—
O
Alanina

Valina

Leucina

Isoleucina

Fenilalanina

Triptofano

Metionina

Glicina

Serina

Treonina

Abreviatura

Ala

Val

Leu

Ileu

Phe

Trp

Met

Gly

Ser

Thr

R

Hsc_

H,C
° " >CH-CH,—
HsC

CH,
by

N
H

S CH

H3C~ \CH;

H_

HO_CHZ_

HO
\
CH-
/
HaC

R o
HaN= g
(0]
Cisteina

Tirosina

Asparagina
Glutamina

Aspartato

Glutamato
Lisina
Arginina

Histidina

Prolina

Abreviatura

Cys

Tyr

Asn

GIn

Asp

Glu

Lys

Arg

His

Pro

H/ CH2_
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Cada ligagao peptidica da seqiiéncia oferece os elementos para a formagado de ligacdes
de hidrogénio, o que vai estabilizar a estrutura secunddria da enzima. Essa estrutura pode estar
organizada em forma de uma hélice ou de folha pregueada, conforme Figura 3.22 e Figura

3.23.

Figura 3.22 - Estrutura de a-hélice de uma enzima. Em detalhe (pontilhado) as ligacdes de
hidrogénio que influenciam a estabilidade da estrutura.**'>?
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Figura 3.23 — Estrutura de folha B-pregueada de uma enzima. Em detalhe (pontilhado) as
ligacoes de hidrogénio.zo’153

A estrutura tercidria corresponde a conformacdo tridimensional real que a molécula
protéica ird assumir em solucdo, que normalmente ¢ uma forma globular (Figura 3.24). Nessa
conformacgdo, os grupos hidrofébicos da cadeia peptidica ficam no interior da estrutura,
dobrando-a sobre si mesma. Ligacdes de hidrogénio, pontes dissulfeto e ligagdes iOnicas serao

responsdveis por garantir a conformacao final e estabilizar todo o sistema.

Figura 3.24 - Representacdo da estrutura tidria de uma enzima.'*

As funcgdes cataliticas de algumas enzimas somente sdo alcancadas pela juncdo de
duas ou mais cadeias peptidicas. Da juncdo dessas cadeias surgird a conformagdo quaternéria.

As forgas que mantém unidas essas estruturas sdo as mesmas da estrutura tercidria.
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Algumas enzimas tém sua atividade apenas dependente de sua prdpria cadeia

peptidica, outras necessitam de estruturas nao peptidicas, chamadas de cofatores, que podem
. (1; 2 < A

ser tanto fons metalicos (Fe*", por exemplo), ou uma molécula orginica chamada de

coenzima.'”?

As coenzimas sdo estruturas organicas formadas por vitaminas. Funcionam como
carregadores de elétrons ou grupos quimicos, que sdo transferidos em toda a reacdo
enzimadtica. Se um cofator estd permanentemente ligado a uma enzima, é chamado de grupo

prostético.

Alguns compostos tém a propriedade de ligar-se com alta especificidade a certa regiao
de determinadas enzimas, modificando sua estrutura tidria e, por conseqiiéncia, sua atividade

catalitica. Essa regido ¢ designada sitio alostérico, e os compostos de efetuadores

‘. 20
alostéricos.

Além dos cofatores e efetuadores alostéricos, outros grupos podem estar ligados as
enzimas, como sacarideos, nucleotideos, fosfatos ou lipidios. Esses grupos tém o papel de

estabilizacdo da estrutura, ficando covalentemente ligados a enzima.

3.3.2 Classificacao e nomenclatura

A nomenclatura sistemdtica de todas as enzimas foi proposta pelo Comité da Unido
Internacional de Bioquimica e Biologia Molecular, em concordancia com a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC). As letras EC (de Enzyme Comission) sao
seguidas de 4 nimeros que correspondem as diversas funcdes das enzimas (EC X.X.X.X, por

exemplo, onde X € um nimerode 1 a9).

Além da nomenclatura sistematica, existe também a nomenclatura trivial, ou usual,

consagrada pelo uso, onde apenas se agrega o sufixo “ase” ao substrato de acdo da enzima.

As enzimas sdo classificadas em seis grandes grupos, conforme Tabela VIII.
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Tabela VIII - Classificacdo das enzimas.”

Nomenclatura  Classe Tipo de reagdo

EC1 Oxidorredutases  Oxi-redugdo

EC?2 Transferases Transferéncias de grupos.

EC3 Hidrolases Hidroélise

EC4 Liases Adicdo de grupos a duplas ligacdes ou remogao de

grupos, deixando dupla ligacao
EC5 Isomerases Rearranjos intramoleculares

EC6 Ligases Condensacdo de duas moléculas, associada a hidrélise

de uma ligacao de alta energia

A EC 3.1.1.3, por exemplo, é uma hidrolase (EC 3), que age em ligacdes éster (EC
3.1) de 4acidos carboxilicos (EC 3.1.1), hidrolisando triacilglicer6is em diacilglicerdis,
monoacilglicerdéis, glicerol e dcidos graxos (EC 3.1.1.3). Chama-se na nomenclatura usual de

triacilglicerol lipase, ou apenas de lipase.

3.3.3 Mecanismo Catalitico

A alta seletividade das enzimas é bem conhecida e tem sido explicada pelo cldssico
modelo chave-fechadura. Embora esse modelo ndo seja o mais adequado para alguns casos,

ele tem a vantagem de ser didatico e de facil entendimento (ver Figura 3.25).
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==y o Molécula
“Encaixe” entre A maltose é de
aenzimae “quebrada” em sacarose

Maltase

o substrato  duas glicoses (a e b)

Figura 3.25 — Representacdo do modelo de chave e fechadura. A molécula de sacarose ndo é
quebrada pela Maltase, pois ndo se “encaixa” no sitio ativo. >

Nesse modelo, o substrato se encaixa de maneira precisa na molécula de enzima,
formando um complexo enzima-substrato, idéia que foi introduzida por Brown, Henri e
Fischer no inicio do século passado.154 A teoria restringia este encaixe ao sitio ativo, com
interacdes limitadas aos grupos especificos diretamente envolvidos na agdo catalitica, ndo
contemplando mudancgas de conformagdo que a enzima poderia sofrer pela prépria interacdo

com o substrato, ou por outros grupos.

Um modelo mais dindmico do mecanismo enzimdtico surgiu na metade do século

passado em estudos feitos por Koshland."™*

No modelo, mesmo que a conformagdo do sitio
ativo ndo exiba previamente uma perfeita complementaridade ao substrato, este, ao interagir

com a enzima, pode induzir modificacdes conformacionais que orientam adequadamente os

grupos, otimizando o encaixe.

M cnzima altera hgoiramaente o sua Frodutos
SHRstATN  forma & medida que o substiata se liga

{ Certro activo

LI

= =

Subsirato entrzndo no Comp exo Complexa Produros deixando o
cenro activo da enzima enzima‘substrato enzima‘prodito centro sctve da enzima

Figura 3.26 — Representacio do modelo dinAmico do encaixe substrato-enzima. "*°
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3.3.3.1 Equacao de Michaelis-Menten

A classica equagdo de Michaelis-Menten, que rege a maioria das reacdes enzimaticas,
pode ser encontrada virtualmente em qualquer livro de bioquimica, sendo representada como:
r. . C

o= s,max — s 9
' K, +C, ©)

Onde 1, € a velocidade da reacdo catalisada pela enzima, rsm.x € a velocidade méxima
para a mesma reacdo, Cs € a concentracdo do substrato e Ky é a constante de saturacdo de
Michaelis-Menten, que equivale a concentracdo de substrato no ponto onde a velocidade
atinge a metade de romax. A Figura 3.27 mostra a representagdo grafica da equacgdo de

Michaelis-Menten.

s, max

rs (mol/m*h)

Ky C<(mol/m®)

Figura 3.27 - Representacdo gréfica da equacdo de Michaelis-Menten.”

A cinética das reacdes enzimadticas estd bastante ligada a cinética das reacdes
quimicas. Numa reacdo onde um composto A ¢é transformado em um composto B, a
transformacgdo continua até que, depois de certo tempo, as concentracdes de A e B alcancem

valores independentes do tempo, numa situacdo de equilibrio termodinamico.
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Nas reacOes enzimdticas, assume-se a formac¢do um complexo ativado enzima-
substrato entre reagentes e produtos, e vice-versa, resultando em uma barreira de energia de
ativacdo. O formalismo leva aos seguintes resultados bdsicos quando se considera uma

reacdo quimica de um composto A para um composto B, a qual é reversivel.

! (10)

As constantes k; e k.; sdo as constantes de velocidade que podem ser definidas pela lei

da acdo das massas (equacdes 11 e 12).

If = k]CA (11)

Iy, = k- ICB (12)
Onde r¢ € a velocidade de reagcao de A para B, e r, € a velocidade de reacdo de B para
A. As equagdes 11 e 12 podem ser generalizadas para o caso onde mais do que um substrato

ou produto aparece.

k]
A+B =—C+D
k-]
13)
rr = k;CACp (14)
Iy, = k-]CCCD (15)

Um outro resultado do tratamento cinético da lei da acdo das massas é que as
velocidades de reagdo sdo fungdes da temperatura. A seguinte expressao (equacdo 16),
aplica-se a um caso geral.

AR
k,=Ae K (16)

Onde A; é uma constante e AH*g é a entalpia de ativacdo da reacdo quimica. E claro
pela equacdo 16 que as constantes de velocidade e as velocidades das reagdes aumentam com
o aumento de temperatura. Porém, como serd visto na se¢do seguinte, para as reacdes
enzimdticas hd sempre uma temperatura limite que, acima dela, a enzima perde suas

propriedades cataliticas (temperatura de desnaturagao).
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3.3.4 Desenvolvimento de enzimas

O surgimento da Engenharia Genética, na década de 70, promoveu uma grande
revolucdo no desenvolvimento e producdo de enzimas. Hoje em dia, qualquer enzima ou
proteina pode ser, em principio, produzida em fermentacdes industriais, desde que o gene que
a codifica seja enxertado num microorganismo e passe a ser por ele expressado. Esta técnica é

muitas vezes chamada de clonagem ou expressdo genética.”’

Basicamente, a técnica consiste em “cortar” in vitro moléculas de DNA de diferentes
origens e ligar os fragmentos resultantes entre eles, obtendo-se assim moléculas hibridas de
DNA, inexistentes na natureza. O DNA recombinante é, entfo, introduzido numa célula viva,

onde possa se manifestar.

Uma das estratégias da expressdo genética € a extracdo do gene responsdvel pela
producdo de determinada enzima de um microrganismo ndo-cultivivel e a insercio em
microorganismo substituto hospedeiro de féacil cultivo e alta produtividade, como nas
bactérias Escherichia coli, Bacillus subtilis e Bacillus licheniformis, nas leveduras
Saccharomyces cerevisiae, Pichia pasniger e Hansenula polymorpha e nos fungos
Aspergillus niger e Aspergillus orizae. Essa técnica possibilita, além da fabricacdo em larga

escala, obter novos biocatalisadores através de evolucdo e recombinacao genética induzida.

Outra estratégia de desenvolvimento que atualmente ganha cada vez mais atengdo é
através do seqiienciamento genético. Uma vez desvendada a seqiiéncia genética, a clonagem
dos genes codificadores € diretamente feita por técnicas especializadas, ou pela introdugdo de

mutacdes em seqii€ncias ja conhecidas.

Um método que comeca ser mais utilizado é através do uso da bioquimica
computacional. Neste caso, parte-se de um modelo de estado de transi¢do da reacdo onde se
pretende utilizar o biocatalisador. Apds estabilizacao do estado de transi¢do com grupamentos
quimicos, estes sdo introduzidos em uma molécula de proteina adequada, alterando-se a
seqiiéncia genética para acomodar as mudangas. A estabilidade termodinamica pode ser

alcancada através de cdlculos para obtencdo da estrutura de menor energia. A utilizagao de
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métodos computacionais avangados permite que essa técnica seja vidvel, com muitos casos de

Sl,lCeSSO.157

As enzimas podem ser extraidas de animais, plantas e microorganismos.158 O método
tradicional para identificar novas enzimas é baseado em enriquecimento de culturas de
microorganismos extraidos do solo, por exemplo. Uma vez que um biocatalisador adequado é
encontrado, a linhagem que deu origem € melhorada, podendo passar também por processos

de clonagem e expressdo genética, para viabilizar a produ¢do em larga escala.

Porém, € estimado que somente uma pequena fracdo (menos de 1%) da biodiversidade
pode ser cultivada diretamente, trazendo grandes perspectivas para os desenvolvimentos

futuros, pois a expressdo genética pode possibilitar o seu cultivo.'”

3.3.5 Atividade, desnaturacao e inativacao

Para cada tipo de enzima existem condicdes especiais de temperatura, pH, forca
i0nica, entre outras caracteristicas do meio que determinardo sua maxima atividade inicial.
Além disso, a engenharia molecular que provém do organismo produtor de cada enzima, bem

como o processo de fabricacao e suporte utilizado, também terd influéncia na sua atividade.

Entretanto, nas condi¢cdes de mdaxima atividade, a enzima pode ser convertida
irreversivelmente para uma conformacao inativa. Portanto, essas condi¢cdes nem sempre sao

compativeis com as condi¢des de maxima estabilidade.'®

A produtividade de enzimas utilizadas em escala industrial é, em grande parte,

. ~ . i 153
determinada pela temperatura e, em menor propor¢do, pelo pH e ions metélicos. ™ Altas
temperaturas podem aumentar a conversdo e reduzir tempo de reacdo, porém pode ocorrer

inativacao imediata de algumas enzimas.

Acredita-se que o mecanismo de inativacdo passa inicialmente por um estidgio de

desnaturacdo reversivel, onde hd um desdobramento da estrutura tidria, conforme equagdo 17.

K k

N

Onde N corresponde a molécula da enzima na sua conformacdo nativa, D a sua

conformacgdo de desnaturacao reversivel e I a sua conformacao inativa irreversivel. Na pratica,
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a relacdo experimental entre as constantes K e k é definida pela constante real observada

(kops), dada pela equacgio:

Kobs = k/ (14K (18)

Em temperaturas onde K<I, hd uma correlacio entre a quantidade de enzima
reversivelmente desnaturada e a quantidade de enzima inativada irreversivelmente. Para
temperaturas altas, onde K>>1, nenhuma correlacio é encontrada. Dessa forma, para a
maioria das enzimas industriais, reacdes a temperaturas abaixo de 70°C serdo governadas
principalmente pelo desdobramento reversivel da estrutura protéica. Essa é a razio pela qual

técnicas como imobilizagdo garantem uma maior vida ttil para a enzima.

3.3.6 Atividade Enzimatica em Meio Nao-aquoso

Apesar de um artigo de 1952 ja demonstrar esta possibilidade,18 foi a partir da década
de 70 que a habilidade das enzimas de trabalhar em meio ndo-aquoso comecou a ser
explorada.'™” Na época, acreditava-se que para o processo de catdlise enzimdtica, a 4dgua
seria indispensavel, pois manteria as caracteristicas conformacionais da enzima, ativando os
sitios cataliticos. Porém, a questdo primordial estaria na quantificacdo da dgua necessdria para

a completa ativagdo da enzima.

Nesse sentido, a acdo catalitica de enzimas em solventes apolares com menos de 1%
de 4gua na composi¢io foi comprovada.'” A explicacdo para o resultado, uma vez que o
processo de catélise ocorre na interface substrato/dgua/enzima, € a de que a ativagdo do sitio

catalitico necessita apenas uma monocamada de dgua, denominada de “4gua essencial”.

Foi demonstrado ainda que este meio propicia novas propriedades para as enzimas
como, por exemplo, maior seletividade, além de maior resisténcia a desnaturagdo em

temperaturas mais altas.

Laane e colaboradores estabeleceram a medida do logaritmo do coeficiente de particdo

de diversos solventes (logP) em um sistema octanol/a’lgua161

como parametro para avaliar a
polaridade de solventes em biocatdlise . Concluiu-se que a atividade enzimadtica decresce em
solventes muito polares, com logP < 2, causado pela provével distorcao na camada da dgua
essencial. Porém, estes estudos foram feitos em reagdes de hidrdlise e ndo podem ser
generalizados. Outros efeitos da polaridade de solventes e de grupos quimicos foram

observados em reagdes de transesterificacdo e serdo revisados posteriormente.

74



3.3.7 Processo de Fabricacao de Enzimas

A primeira etapa da producdo de uma enzima consiste na identifica¢io e aquisicao do
microorganismo produtor, que pode ser uma linhagem selvagem ou modificada geneticamente
pelos processos ja mencionados. Preferencialmente, o organismo deve atender as seguintes

c A 154
exigéncias:

- Ser seguro sob o ponto de vista bioldgico.
- Apresentar elevada capacidade de sintese e excrecdo da enzima.
- Suportar condi¢des ambientais severas.

- Ser tolerante a presenca de substancias téxicas, que podem ser geradas no processo

de tratamento da matéria-prima ou pelo préprio metabolismo celular.

O processo de fabricacdo de enzimas vai depender muito do organismo hospedeiro
escolhido. As enzimas microbianas podem ser intracelulares (com geracdo de enzimas dentro
da prépria célula) como a glicose-oxidase, peri-pldsmicas como a invertase e a asperaginase
de leveduras ou extracelulares (com produgdo de enzimas externa), como as proteases € as

. 154 . , . . .
carboidrolases.'>* De uma maneira geral, o processo € realizado conforme descrito na Figura

3.28.

A esterilizacdo € utilizada como forma de prevenir contaminacdes, sendo normalmente
realizada através de elevacdo de temperatura em reatores especiais e pela insercao de vapor a

alta pressao.
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Figura 3.28 — Esquema simplificado de producido de enzimas."*

Os processos microbianos de producao de enzimas ocorrem basicamente em cultivos

submersos ou no estado sélido, sendo os primeiros os mais utilizados industrialmente.

Os processos submersos sdo aqueles em que a célula produtora se desenvolve no seio
do meio de cultivo, sob agitacdo, em reatores aerados com alto controle dos parametros

operacionais (pH, temperatura, consumo de oxigénio, etc.).
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A fermentagdo no estado sélido € definida como um processo em que o crescimento
microbiano e a formagdo de produto ocorrem na superficie de substratos sélidos na auséncia
de 4gua livre. Tais substratos sd@o de origem agricola, podendo ser arroz, cevada, soja, entre
outros, € 0 processo pode seguir com ou sem agitacdo, com a vantagem de simplicidade do

processo e menor consumo de energia.

As etapas posteriores a fermentacdo sdo de extrema importancia devido ao custo
associado a tais processos. Geralmente, as preparacdes enzimadticas comerciais consistem
essencialmente no sobrenadante da fermentacdo (enzimas extracelulares), que passa por um

processo de separacdo (filtracdo, centrifugacdo, etc.) das células do meio de cultura.

Apds a separagdo, o volume a ser processado é geralmente grande, e precisa ser

concentrado. A concentracao ¢ feita por evaporagdo a vacuo, precipitacao ou ultrafiltragdo.

Seguindo-se a concentracdo, a enzima pode passar por um processo de purificacdo.
Diferentes graus de purificacdo sdo utilizados, dependendo da necessidade no uso final.
Técnicas de cristalizacdo, eletroforese, cromatografia (peneira molecular, troca ionica, etc.) e
extracdo liquido-liquido sdo bastante utilizadas. Ao final, aditivos podem ser adicionados para

estabilizar a atividade enzimatica.

3.3.8 Imobilizacao de Enzimas

Catalisadores normalmente caros como as enzimas requerem que seja possivel a
reutilizagdo através de imobilizacdo em suportes adequados, para adequagcdao econdmica do

152,162-164 . -
52, com melhorias ndo

processo. Vdrios processos de imobilizacdo ja foram estudados,
s0 na estabilidade das enzimas, como também aumento da atividade e especificidade. A
imobilizacio de enzimas permite uso de reatores heterogéneos, como membranas

: £ 165 P 166 17 =1 aa . 167 <
semipermedveis, ~ reatores continuos empacotados, - liquido idnico "’ entre outros métodos.

As principais técnicas utilizadas referem-se a ligacdo da enzima a um suporte sélido
(por adsorcao ou quimissor¢do), oclusdo em géis, microemulsdes ou liquidos i6nicos e ainda
pela realizacdo de ligagOes cruzadas das cadeias protéicas da enzima (mais comumente

conhecido do termo em inglés crosslinking).

Os suportes mais utilizados para quimio e adsorcao sao , por exemplo, agarose, vidro,
zeolitas, resinas epoxi e acrilicas, entre outros. Como principais caracteristicas desejdveis dos

suportes pode-se citar:
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- larga superficie interna, de forma a permitir a aloca¢ao da enzima com facilidade;

- alta densidade superficial e minimo impedimento estéreo de grupos reativos que irdo

reagir com a enzima na imobilizacdo e

- os grupos reativos devem ser facilmente inativados apds imobilizagdo, de forma a

obter uma superficie inerte.

Kristensen e colaboradores'®

testaram vdrias lipases com diferentes suportes em
reacOoes de transesterificacdo entre glicerol e 6leo de canola. Verificou-se que suportes
hidrofilicos, com o Duolite® (resina de troca idnica) e silica granulada tiveram tendéncia a
formar um aglomerado insolivel com glicerol, que se grudava nas paredes do meio reacional.
O fato foi explicado pela formacao de uma camada de glicerol sobre as particulas de enzima

imobilizada, impedindo o acesso do 6leo. O melhor suporte testado foi uma resina acrilica

(hidrofébico).

Se a enzima possui conformacdes com atividades diferentes, é possivel fixd-la com a
conformagdo mais ativa. As lipases, por exemplo, possuem duas conformagdes: uma mais
aberta, ativa, e outra mais fechada, inativa. A conformacdo mais ativa € favorecida em meios
mais hidrofébicos. A adi¢do de surfactantes, por exemplo, estabiliza a forma aberta da
enzima, que pode entdo ser imobilizada e fixada por reagdes cruzadas com glutaraldeido (

Figura 3.29).
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Figura 3.29 — Esquema de imobilizacdo da estrutura aberta de lipase através de adi¢do de
surfactante, imobilizacdo em suporte aminado, fixacdo com glutaraldeido e posterior lavagem
para remocao do surfactante.'®

3.3.9 Custo das Enzimas

Um dos principais problemas para implementacio de processos industriais
enzimadticos € o alto custo desses catalisadores. Dependendo de alguns fatores, os valores
podem variar bastante, de alguns centavos a centenas ou até milhares de reais por grama (ver
alguns exemplos na Tabela IX). Os principais fatores que afetam o custo, e que variam de
organismo para organismo, sdo a forma de nutri¢do dos microorganismos no meio de cultura,

a purificacdo da enzima e o suporte utilizado.
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Tabela IX - Custo comparativo de enzima hidrolases EC 3.1.1.3 (lipases).'®®

Organismo gerador original Suporte Atividade (U/mg)* Custo (R$/g)
Pancreas do porco Nenhum 22 1
Pseudomonas fluorescens Nenhum 300 13
Pseudomonas fluorescens Silica 40 172
Candida antarctica Nenhum 9 11
Candida antarctica Resina acrilica 2 320

@ 1 U corresponde a quantidade de enzima que libera 1 pmol de dcido graxo de triacilglicerdis (reacio de
hidrélise) por minuto a um pH de 8.0 e 40°C.

A nutri¢do das culturas de microorganismos utiliza matérias-primas das mais variadas
fontes, como por exemplo melago, agicar nio refinado, sucos de fruta, amido, arroz, trigo,
etc., e constituem um dos componentes mais relevantes nos custos de producao, chegando em
alguns casos até 75% do custo total. O custo poderia ser reduzido através do aproveitamento
de residuos lignocelulésicos agroindustriais e florestais.'> Estes residuos sdo primariamente
bagaco de cana de acticar, sabugo de milho, palha de arroz e farelo de trigo. Além disso, o uso
representa, assim, uma forma de se agregar valor a residuos abundantes, dando solu¢do para

seu acimulo, que representa um sério problema ambiental.

Outra alternativa para minimizar o custo na producao de enzimas € utilizar a técnica
de cultivo intracelular e realizar a imobilizacdo in situ. Dessa forma, toda a etapa posterior de
purificacdo € eliminada (€ necessdria apenas uma filtracdo simples seguida de secagem). Esta
técnica foi utilizada com sucesso na resolucio 6tica de (RS)-1-fenil-etanol'® e na producio de

biodiesel de 6leo de soja/ metanol.'™

Nestas técnicas toda a célula € fixada em um suporte
adequado (normalmente espuma de poliuretano). A utilizagdo de técnicas de imobilizagcdo é

essencial pois garante a vida util das enzimas.

De todos os fatores que influenciam o custo das enzimas, a imobilizacdo é com certeza
o de maior impacto. A reducdo de custo dessas técnicas vem sendo o principal desafio para a
viabilizacdo em larga escala dos processos enzimdticos. Ja existem hoje alternativas de
mercado mais baratas de enzimas suportadas, além de pesquisas para diminui¢do do custo

desses materiais.'® Outros exemplos que devem ser citados correspondem a duas patentes da
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empresa Novozymes, cuja finalidade principal foi a reducdo do custo do processo e aumento
da atividade por grama de suporte.'’"'’* Mesmo assim, pesquisas futuras devem garantir

custos ainda mais atrativos para os processos de imobilizacao.

3.3.10 Lipases

Lipases sdo enzimas que, originariamente nos organismos vivos, catalisam a reagdo de
hidrélise de triacilglicer6is (Figura 3.30), sendo sua habilidade de sintetizar ésteres

reconhecida a aproximadamente 70 anos. '

0] Li O
ipase
A/F{z + HZOL A/H + HO—R,

Figura 3.30 — Reacdes de hidrdlise (sentido direto) e esterifica¢do (sentido inverso)
catalisadas por lipases

Em 1856, Claude Bernard descobriu que uma lipase de suco pancredtico hidrolisava
gotas de dleo tornando-as soldveis. Entretanto, somente em 1981 a seqiiéncia genética de uma
lipase do pancreas de porco foi elucidada, o que coincide com o grande aumento do nimero
de trabalhos relacionados a estas enzimas na modificacdo de dleos e gorduras nas décadas que

se seguiram (Figura 3.31).
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Figura 3.31 - Artigos publicados na revista Journal of American Oil Chemistry Society,
referentes A pesquisa com a palavra LIPASE.'”
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Lipases originalmente sdo obtidas de pancreas de mamiferos. Elas desempenham
papel fundamental na absorcdo de 6leos e gorduras no organismo e regulagem de colesterol'”
desses animais. Porém, devido aos avancos nas técnicas de expressdo genética, fungos e

bactérias sdo as fontes preferenciais devido a sua alta produtividade (Tabela X).

Tabela X~ Principais fontes das lipases.'”

Fonte Nome*

Mamiferos Lipase Pancreas Porco (PPL)

Fungos Rhizomucor meihei, Penicillium camemberti, Humicola lanuginosa, Rhizopus
oryzae, Aspergillus niger, Candida rugosa, Candida antarctica, Geotrichium

candidum

Bactérias Chromobacterium viscosum, Pseudomonas cepacia, Pseudomonas aeruginosa,
Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas fragi, Bacillus thermocatenulatus,

Staphylococcus hyicus, Staphylococcus aereus, Staphylococcus epidermidis

a . . . .
) 0s organismos descritos correspondem ao microorganismo doador do gene.

Na Figura 3.32 sdo demonstradas as formas ativa e inativa de uma lipase pancredtica,
bem como as estruturas das a-hélices e folhas B-pregueadas. O centro ativo formado pelos
aminodcidos serina, dcido aspdartico e histidina estdo localizados na superficie da molécula,
numa estrutura protegida por espécie de tampa (na figura lid domain), que se abre, num
mecanismo complexo, quando ocorre a aproximac¢do com o substrato. A geometria € o

tamanho deste centro podem variar bastante e irdio responder pela especificidade da enzima.'’®
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N-terminal domain C-terminal domain

Figura 3.32 - A estrutura de uma lipase pancredtica humana. Acima a estrutura ativa (aberta,
E*) devido a aproximacdo com o substrato. Embaixo a estrutura inativa (fechada, E). O sitio
ativo da lipase é demonstrado, ficando préximo a estrutura da folha B5, embaixo de uma
estrutura que funciona como uma tampa (Lid a’omain).176

As lipases, bem como todas as enzimas, terdo sua estrutura sempre dependente do
organismo que as gerou, diferindo bastante em alguns casos. Porém, a estrutura mostrada na
Figura 3.32 tem se mostrado como esqueleto bdsico de diversas lipases de organismos

diferentes, diferindo na estrutura tidria e na presenga de cofatores.

Atualmente, as lipases podem ser obtidas de diversos meios (animais, bactérias,
fungos, etc.). Suas caracteristicas e propriedades diferem enormemente de acordo com cada

origem, e podem ser utilizadas para catalisar a hidrdlise, ou sintese, de uma grande gama de

21-27

diferentes ésteres, amidas, etc., resolucao enantiomérica de 4lcoois®’ ou mesmo em sintese

82-105

de poliésteres, com alta especificidade (Figura 3.33).
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0 Li O
Ipase _
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e) Policondensacao
0 0
0 0 .
” /u\ /lk X Llpase H /lL
+ HO—R,—OH — PN _
n

R,=alquila
X=H, alquila, halogenetos de alquila, vinila, etc.

Figura 3.33 — Reagdes catalisadas por lipases.

3.3.10.1 Seletividade das Lipases

A régio e estéreo-seletividade das lipases € determinada pela sua estrutura e
posicionamento do sitio ativo, sendo uma caracteristica marcante desta classe de

enzimas.15’28’31’176

A regiosseletividade das lipases foi demonstrada em um artigo de 1983."" Muitas
lipases apresentam seletividade com relagdo as posi¢des 1 e 3 da cadeia do glicerol. Por
exemplo, no processo quimico, uma interesterificacio de dois Oleos levaria a uma

randomizacdo da estrutura conforme Figura 3.34.
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(_. "'A C '_'C- _B '_E'

Figura 3.34 - Randomizag¢do da estrutura do triacilglicerol na reagcao de interesterificacao de
Oleos vegetais.15

Ja pelo processo enzimdtico, utilizando lipases 1,3 especificas pode-se chegar a

estruturas inalteradas na posicdo 2, conforme Figura 3.35.
A C A A C
EB + EB —+ EE + EB + EB
A C A C C

Figura 3.35 - Estrutura do triacilglicerol na reacdo de interesterificacio de 6leos vegetais via
catalise enzimdtica com lipases 1,3 especificas.

Porém, produtos aleatorizados poderao ser gerados devido a migracdo de grupamentos
acila (Figura 3.36) , que pode ocorrer devido a fatores como atividade e quantidade de dgua
no sistema, além do aumento de temperatura e tempo de reacdo. Foi visto que reatores

continuos podem diminuir o grau de migracdo.**~*°
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Figura 3.36 — Mecanismo da migra¢dao de grupamentos acila gerando produtos aleatorizados
durante a interesterificacio enzimdtica. X e Y representam grupamentos graxos.”’

Berger e Schneider testaram a atividade hidrolitica em diversas lipases frente a dcidos
graxos de diferentes tamanhos de cadeia (C4 a C18), com resultados bem diversos.>’ Como
exemplo, foi observado que a lipase PPL tem maior atividade frente a cadeias curtas (C4),

enquanto que a lipase de Humicola lanuginosa nao apresenta seletividade pronunciada.

Xu classificou diferentes lipases frente a especificidade com relagdo ao tamanho da

cadeia e sua regiosseletividade frente a reagdo com triacilglicer(’)is46 (Tabela XI).
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Tabela XI - Especificidades de diferentes lipases frente a reaco com triacilgliceréis.*®

Nome Especifidade frente ao tamanho de Regioespecificidade (posi¢cdo

cadeia do dcido graxo (P=cadeia relativa da molécula de

pequena; M=média; G=grande) acilglicerol)
Candida antarctica P=M=G 1=3=2
Candida rugosa P =M>>G 1=3=2
Aspergillus niger P=M=G 1=3>>2
Humicola lanuginosa
Candida lipolytica P=M=G 1=3>2
Rhizopus japonicus
Pseudomonas sp.
Rhizopus delemar M = G>>P 1=3>>2
Mucor javanicus M = G>>P 1=3>2
Rhizopus javanicus M = G>>P 1=3>2
Rhizopus niveus M =G>P 1=3>2
Pseudomonas flurescens
Rhizopus oryzae M =G>P 1=3>>>2
Rhizopus arrhizus
Rhizomucor miehei P>M=G 1>3>>2
PPL P>M=G 1=3>>>2
Penicillium roquefortii P =M>>G 1=3>>>2

A presenca de grupos hidroxilas na cadeia do acido graxo também influenciard a
formacdo de produtos. Foi visto que 6leos a base de 4cidos graxos hidroxilados (por exemplo
mamona),” quando expostos a acdo catalitica das lipases de Pseudomonas sp e PPL, pode
haver formacao de estolidas, lactonas, poliolidas e poliesteres dependendo da posi¢do relativa
do grupamento hidroxila na cadeia.

Além disso, as lipases tém muitas aplicacdes na sintese organica devido a sua
habilidade de esterificar seletivamente um enantidbmero de misturas racémicas de dlcoois e

acidos, causada pela trajetéria do substrato ao sitio ativo, que pode se encaixar de forma
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Unica, ou pela reacdo competitiva para formac¢do do intermedidrio enzima-substrato por
doadores ou receptores quirais.>> "'

Foi demonstrado que a adi¢do de aminas e sais inorganicos no meio reacional, além de
utilizacdo de solventes adequados e controle da atividade da dgua podem melhorar a

enantiosseletividade através de mecanismos ainda ndo muito bem entendidos.*>*

3.3.10.2 Modelo Cinético

o . ~ . . 3537,176 4
O modelo cinético que foi proposto para as reagdes catalisadas por lipases 337176 ¢

baseado no mecanismo de hidrdlise. O sitio ativo composto pelos aminodcidos serina (Ser),
acido aspartico (Asp) e histidina (His) catalisa a reacdo através da transferéncia de prétons

durante o curso da reacao (Figura 3.37).

/
o HM ﬂ O—H - N\ N—H *

Sitio Ativo o) . o
Intermediario Tetraédrico 1

OYNU
- -R{OH

Ry
o) _ ?{ CH,
o =/ O—H N—H ****0
o~ M\ QN; " og
Asp %J/Nu U R, Nu
Ry
Intermediario Tetraédrco 2 Enzima Acilada

R; = H ou grupamento alquila
R, = grupamento alquila
Nu = ROH, H,0, RNH,, RNHNH,, H,0,, etc.
Figura 3.37 — Mecanismo de reacao genérico das lipases
Além disso, diferentemente de outras hidrolases, as lipases ndao seguem o
comportamento cldssico Michaelis-Menten, ndo apresentando atividade quando o substrato

estd em concentracdes abaixo de um ponto critico, chamada concentracdo micelar critica
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(CMC). *" Este comportamento é devido ao mecanismo de ativacdo interfacial associado a

mudancas conformacionais da enzima.

3.3.10.3 Aplicacoes das Lipases

N

Devido a sua versatilidade (podem trabalhar em meio aquoso e ndo-aquoso muitas
vezes sem necessidade de cofatores), estreito controle dos produtos (régio e estereo-
seletividade), e a elucidagdo nos dltimos anos da sua estrutura e mecanismo catalitico, as

lipases estao hoje entre as enzimas de maior potencial para aplicacdes industriais.

Muitos trabalhos ja foram publicados sobre as possibilidades de utilizacdo destes
biocatalisadores. *'*"*"?° Ser4 abordado a seguir as principais aplicacdes na modificacdo de

Oleos vegetais.

3.3.10.3.1 Interesterificacao

A interesterificacdo enzimdtica de Oleos para obtencdo de triacilglicerdis
especificamente estruturados (TEE) tem sido uma das principais aplicacdes das lipases,
principalmente na inddstria alimenticia. **>"***’ Obtém-se diversas vantagens frente ao
processo quimico, como auséncia de problemas de saponifica¢do causadas pelos catalisadores
metalicos utilizados, oxidacao do produto final e ndo-aleatorizag¢ao da distribui¢ao dos dcidos
graxos na molécula do triacilglicerol.*

Sabe-se que as fungdes nutricionais e funcionais de dleos e gorduras dependem ndo sé
do tipo de 4cido graxo presente, mas também de sua posi¢do relativa na molécula. Um
exemplo tipico é a manteiga de cacau, principal constituinte das formulacdes de chocolate.*®

A manteiga de cacau é composta predominantemente de triacilgliceréis simétricos
com 4cido oléico na posi¢do 2 da molécula do glicerol, e grande percentual de dcido estedrico
nas posicoes 1 e 3 (Tabela ).

A obtencao de equivalentes da manteiga de cacau (EMC) através de reagdes quimicas
convencionais ¢ muito dificil devido a randomizagao da estrutura, o que ndo acontece por rota
enzimatica. Por exemplo, 6timos resultados foram obtidos interesterificando 6leos vegetais
relativamente baratos (palma, piqui) com triestearina ou dcido estedrico na presenca de lipases
(Tabela XII). 14

O enriquecimento de margarinas com fragdes de 4dcido graxo insaturado € de grande
importancia nutricional. Com esse objetivo, a reacdo de margarinas com dcido oléico em

presenca de lipases foi estudada, sendo obtido um enriquecimento de 27% no teor de acido
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oléico, além de uma diminuicdo do teor de cadeias longas saturadas.*'** Processo semelhante

foi utilizado para modificacdo da gordura do leite. **

O processo de interesterificagdo enzimatica ja é uma realidade em diversas industrias,
sendo utilizado para fabricacdo de EMCs industrialmente pela empresa Fuji Oil Europe, 48
Nestlé Chile e Flora Danica, na Argentina, “** para fabricacdo de margarinas, e na producio
de substitutos da gordura do leite materno pela Unilever, na Alemanha.*°

Tabela XII — Obten¢ao da manteiga de cacau através da interesterificagdo enzimatica do 6leo
de palma. P=palmitato, O=oleato, St=estearato.*’

Constituinte Manteiga de Cacau Oleo de Palma Produto
(interesterificacdo

com triestearina)

POP 16% 45% 22%
POSt 35% 6% 38%
StOSt 26% 0% 14%
POO 4% 47% 17%
StOO 6% 2% 9%
Outros 13% 0% 0%

Basicamente, os processos industriais existentes hoje fazem uso de reatores de reacao
continua, como os reatores de leito fixo, devido a sua simplicidade, eficiéncia e controle da

. ~ .1, 21,50-55,177,178
migracdo de grupamentos acila.

Outras formas de melhoria da eficiéncia da rea¢do de interesterificacdo enzimadtica ja
foram tentadas. Reacdes a alta pressa?lo179 foram estudadas com melhorias obtidas em pressoes
proximas de 150MPa, porém com diminui¢do do tempo de vida util da enzima.

Melhorias significativas foram obtidas pelo grupo de Chen'® e Liu'®' através do uso
de ultra-som no meio reacional. O ultra-som causa condi¢des extremas de vibragao do meio,
diminuindo barreiras de energia devido a dificuldades de transferéncia de massa.

O uso concomitante de 2 ou mais enzimas nas reacdes de interesterificagdo foi
também foi explorada. Ibrahim e colaboradores'® concluiram que as lipases Lipozyme RM

IM® e Novozym 435® tem efeito sinérgico na reagao de interesterificacdo do 6leo de palma e

COCO.
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3.3.10.3.2 Producao de Monoacilglicerdis e Diacilglicerois

Monoacilgliceréis (MG), emulsificantes largamente utilizados em alimentos, remédios
e cosméticos, sao fabricados por glicerdlise de 6leos e gorduras em processos tipo batelada ou
continuos. Altas temperaturas (220-250°C) e catalisadores alcalinos sdo utilizados, em
processo muito parecido com a reacdo utilizada em resinas alquidicas. As limitacdes do
processo quimico incluem a indesejavel cor escura e o gosto queimado do produto, além de
baixo rendimento da reacio (40 a 60%) e perda de propriedades nutricionais.®

Por esses motivos, vérios trabalhos ja foram publicados160’56'74’183'185 de forma a se
conseguir um processo mais adequado e a catdlise enzimdtica ¢ uma das alternativas mais
promissoras para se alcangar esse objetivo.

A obtencdo de MG pela hidrdlise parcial de 6leos, em presenca de lipases 1,3
especificas, foi uma das primeiras estratégias utilizadas. Porém teores muito baixos (menores
que 30%) foram encontrados.””®

Altos teores podem ser obtidos pela reagdao de transesterificacdo de glicerol e dleos
vegetais em temperaturas abaixo da temperatura critica de cristalizagdo do MG formado, em
um meio heterogéneo sem adi¢do de solventes, na qual hd deslocamento da reacdo no sentido

dos produtos.S("58

Teores acima de 90% podem ser obtidos através da diminuicdo da
temperatura a 5°C, apds a reag:ﬁo.61’65 Porém tempos de reagdo longos sdo normalmente
necessarios (de 20 horas a alguns dias, dependendo do teor desejado), e o controle da reagao €
prejudicado em razdo da heterogeneidade do sistema.

A reutilizacdo de lipases ndo imobilizadas foi testada por Kaewthong e
colaboradores® na reacdo do 6leo de palma com glicerol. Foi utilizado um reator com
membrana de separacdo. Um aumento da atividade foi observado quando a temperatura é
aumentada de 30 para 45°C,conforme pode ser observado na Figura 3.38 e na Figura 3.39 .
Em contraste, porém, foi observado que nessa temperatura as lipases perdem estabilidade, em
razdo da desnaturacdo térmica das enzimas (conforme Figura 3.40). Em outro trabalho foi

determinada uma temperatura maxima de 40°C para a lipase Pseudomonas sp de forma a

manter sua maxima estabilidade.'®
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Figura 3.38 — Reacdo em processo continuo (reator de leito fluidizado com membrana de
separacdo) do 6leo de palma com glicerol a 30°C; 300 rpm; relacdo glicerol/dleo 2,7; 4% de
dgua (m/m); enzima ndo imobilizada. Organismos originais das lipases: LP
(Chromobacterium viscosum), OF (Candida rugosa), D (Rhizopus delemar), AK
(Pseudomonas fluorescens), PS (Pseudomonas sp.), F (Rhizopus oryzae), AY (Candida
rugosa), M (Mucor javanicus) e PL (Alcaligenes sp.).64
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Figura 3.39 — Reacdo em processo continuo (reator de leito fluidizado com membrana de
separac¢do) do 6leo de palma com glicerol a 45°C; 300 rpm; relagc@o glicerol/dleo 2,7; 4% de
dgua (m/m); enzima ndo imobilizada. Organismos originais das lipases: LP
(Chromobacterium viscosum), D (Rhizopus delemar), PS (Pseudomonas sp.), F (Rhizopus
oryzae) e PL (Alcaligenes sp.). 64
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Figura 3.40 — Estabilidade das lipases na reacdo do 6leo de palma com glicerol a 45°C; 300
rpm; relagcdo glicerol/6leo 2,7; 4% de dgua (m/m); enzima ndo imobilizada. Organismos
originais das lipases: LP (Chromobacterium viscosum), D (Rhizopus delemar), PS
(Pseudomonas sp.), F (Rhizopus oryzae) e PL (Alcaligenes sp.).64

No mesmo trabalho, o efeito da imobilizacdo na atividade e estabilidade da lipase de
Pseudomonas sp foi determinado. Observou-se que a enzima imobilizada apresentava uma
temperatura de maxima atividade mais alta, e uma leve melhoria na estabilidade com 24 horas
de reacdo.

Ainda no trabalho de Kaewthong foi proposto um reator continuo de leito fixo (Figura

3.41), com fluxo de 0,2 mL por hora, porém baixos teores de MG foram obtidos.

IM-P5 =

Substrate

 —

M Q Magnetic Stirrer
Product £ '

Figura 3.41 — Reator continuo de leito fixo.
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Outro trabalho que merece destaque é o de Noureddini e Harmeier, ' que estudaram
a glicerdlise do 6leo de soja com nove enzimas comercialmente disponiveis, através de reacao
em batelada. A atividade de cada enzima foi determinada. A lipase PS (Pseudomonas
cepacia) foi a de maior atividade, sendo utilizada posteriormente em um planejamento fatorial
para andlise das principais varidveis reacionais. Os parametros otimizados, em funcdo da
atividade glicerolitica, foram temperatura de 40°C, relacdo glicerol/6leo de 2:1 e relacdo

enzima/6leo de 0,1: 10, respectivamente.

Todas as lipases podem ser obtidas no mercado com informagdes sobre sua atividade
hidrolitica. Porém essa medida muitas vezes ndo condiz com a atividade observada na reagao
com glicerol, conforme foi demonstrado por Noureddini e comprovado nesta dissertacao

(Secao 5.3).

Solventes ou uso de agentes emulsionantes podem melhorar a homogeneidade do
sistema, diminuindo os tempos de rea¢do devido a diminuicdo de problemas de transferéncia
de massa, aumentando os teores de MG. Um dos solventes mais utilizados para esse propésito
sdo alcoois tercidrios, devido a sua baixa reatividade, possibilidade de homogeneizacio tanto
da fracdo graxa como do glicerol e coeficiente de particdo alde,qualdo.62’67’183'185 Outros

sistemas de solventes também j4 foram propostos, como uso de acetona.**

Dentro deste contexto, muitos trabalhos ja foram publicados utilizando a enzima
Novozym 435. Obtida pela imobilizacdo da lipase de Candida antarctica em uma resina
acrilica macroporosa. Foi utilizada na glicerdlise de varios 6leos em reator continuo,?"'¢¢177
liquido i6nico'®’ e em batelada.'®>'®® Foi demonstrada alta atividade da glicerélise de diversos
6leos, com uso de t-butanol como solvente, chegando a conversdes de praticamente 100% do

6leo e altos teores de MG.%"!

3.3.10.3.3 Sintese de Biodiesel

Lipases tém sido bastante utilizadas para obtencao de biodiesel, 80 através de reacoes
de transesterificacdo de dleos vegetais e alcoois mono-funcionais. A grande vantagem do
processo enzimatico, além da diminuicao do consumo de energia, € a eliminagdo de etapas de

purificacdo posteriores (ver secdo 1.5).”
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Um dos problemas encontrados no processo enzimatico € a inativacao das lipases com
metanol, um dos principais dlcoois utilizados para sintese de biodiesel. Alternativas foram

propostas, como uso de outros solventes e liquidos i0nicos.

Acredita-se que a desativacdo da enzima em metanol é conseqiiéncia da baixa
solubilidade do dlcool em meio hidrofébico. Proporcdes metanol/6leo maiores que 1,5:1
causam alta inibicdo.*® Para resolver o problema, Shimada e colaboradores” sugeriram uma
adi¢do gradual de metanol, obtendo-se conversdes acima de 95% mesmo apds 50 ciclos de

operacdo. Trabalho similar foi feito por Watanabe e colaboradores.”®

Foi sugerido’ que a acdo inibidora é parcialmente devida ao glicerol que é formado
durante a reacdo, sendo necessario sua remo¢ao. Membranas de separacao e liquidos i6nicos

tem sido utilizados para este fim (Figura 3.42).

0 . £1: o e 2
Dupont e colaboradores™ realizaram estudos da metandlise enzimética com 6leo de
soja em liquido i6nico com diversas lipases, obtendo mais de 96% de biodiesel com a lipase

PS (Amano).

Vegetable Biodiesel
il

ROH

lonic Liquid
.. Alcohols
Mixture

Figura 3.42 - Transesterificacdo de 6leo vegetal por enzimas suportada em liquidos i6nicos
com concomitante captura do glicerol formado.*

. . 7 e en ~
A enzima Novozym 435 foi explorada em outro trabalho.”® A eficiéncia da reacdo com
diversos liquidos i6nicos foi comparada com o processo com solvente t-butanol, sabidamente
um dos solventes mais adequados para reacdes de transesterificacdo enzimaticas. Maiores

conversdes foram obtidas com o meio idnico.
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3.3.10.3.4 Usos das lipases na modificacao de 6leos para producio de resinas alquidicas

A sintese de resinas alquidicas com incorporacgado da fragdo graxa através da utilizacao
de catdlise enzimatica foi muito pouco explorada na literatura. Os principais registros sao

S ~ . < ~ . ~ 82
referentes a utilizacdo para producdo de poliésteres através da reacdo de policondensacgao.
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Enzimas podem também ser utilizadas diretamente na formulacdo de tintas
antincrustagdo para embarcacgdes, prevenindo a formacdo de acimulos no casco de navios,

diminuindo enormemente o consumo de combustivel.®!

Dois trabalhos podem ser encontrados na sintese especifica de resinas alquidicas.
Geresh e Gilboa'* sintetizaram um polimero em meio solvente que foi denominado pelos
autores como uma resina alquidica, mas que na verdade poderia ser definida como um
poliéster insaturado, pois foram utilizados como substratos o 1,4-hexanodiol e ésteres do
acido fumadrico, sem nenhuma modificacdo com 6leo vegetais. As enzimas utilizadas foram
PPL, Candida cylindracaea, Mucor miehei e Pseudomonas fluorescens. Foram obtidos
polimeros com massa molar (Mw) de até 1250, com polidispersdes de proximas a 1,

calculadas através de analise de GPC.

108 o 0 . 1 c o
Kumar e colaboradores ™ sintetizaram resinas alquidicas através de transesterificacio
enzimdtica na fase da alcéolise com diversos dlcoois polifuncionais e 6leos. O protocolo

experimental utilizado esta descrito na Tabela XIII.

Tabela XIII — Condi¢des reacionais utilizadas no trabalho de Kumar.'®

Relacio Alcool/TG 2,33:1

Solvente THF (aproximadamente 20% em massa sobre massa total de
reagentes)

Enzima PPL (7,5% em massa sobre massa de 6leo)

Temperatura 32°C
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O progresso da reacdo de transesterificacao foi monitorado pela solubilidade em meio
reacional em metanol. Os autores consideraram uma solubilidade de 200% como sendo
indicativo de total desaparecimento da fracdo 6leo. Porém, como serd visto neste trabalho,
mesmo com teores altos de TG na composicao de produtos pode-se obter alta solubilidade em
metanol, em razao do efeito compatibilizante do solvente, do dlcool utilizado na reagdo e da

préprio MG formado durante a reacdo.

A andlise de monoésteres foi realizada através de um método chamado de oxidacdo
com 4cido periddico pelos autores, que ndo foi possivel ser encontrado para discussdo nesta

dissertagao.

Foram testados os dlcoois ciclohexano-dimetanol (CHDM), neopentil-glicol (NPG) e
hexanodiol (HD) na reacdo com 6leo de coco. Os melhores resultados foram encontrados com
CHDM ap6s 72 horas de reacdo, com altos teores de monoéster. Outros dlcoois, como

glicerol, ndo foram testados.

O CHDM foi testado frente a outros 6leos, como mamona, saffola e tobacco. A maior
conversdo foi obtida com mamona, o que deve ser questionado, em razao da solubilidade do
6leo de mamona, que pode mascarar o resultado. A baixa atividade frente aos outros 6leos foi

atribuida a existéncia de insaturagdes na cadeia.

O produto da reagdo com 6leo de coco e CHDM foi entao utilizado para sintese da
resina alquidica, através de 2 métodos: reacdo com anidrido ftdlico a temperatura de 220°C, e
através de uretanizagdo com tolueno diisocianato (TDI) a temperatura ambiente. Os resultados

sdo mostrados na Tabela XIV.
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Tabela XIV — Resultados obtidos no trabalho de Kumar com a sintese de resinas alquidicas.
Formulagdes ndo fornecidas. '*®

Alcool Teor de Alquidica de Anidrido Ftdlico Alquidica Uretanizada

Polifuncional  monoéster —
Indice  de Mn Polidispersdo Mn Polidispersao

acidez (g/mol) (g/mol)
(mgKOH/g)
CHDM 90% 4,2 2229 1,14 2921 1,23
NPG 82% 9,6 1838 1,09 2548 1,16
HD 75% 8.4 1999 1,10 2988 1,21

Os valores de polidispersdo obtidos foram extremamente baixos para um polimero de
policondensacdo.'® Podendo ter havido algum erro de determinacdo das massas moleculares
por GPC.

O trabalho de Kumar foi utilizado como ponto de inicial deste trabalho, com objetivo
de amplid-lo para dlcoois polifuncionais e Oleos mais utilizados na sintese de resinas
alquidicas no Brasil.

Além disso, como pode ser observado no anexo a esta dissertacdo, uma pesquisa de
patentes realizada nio foram encontrados registros de utilizacdo de catdlise enzimatica na fase

de alcoolise da sintese de resinas alquidicas.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 REAGENTES
As lipases PPL, PS, A e AY e os solventes utilizados foram obtidos comercialmente
(Aldrich). A enzima Novozym 435 foi gentilmente cedida por Novozymes Latin América.
Todos os o6leos, polidis, polidcidos, poliisocianatos e solventes de diluicdo foram

cedidos por Tintas Killing S/A (grau comercial).

4.2 PROTOCOLOS DE REACAO

4.2.1 Alcéolises com lipase PPL
Todos os ensaios com a enzima PPL foram realizados da seguinte forma: pesou-se
inicialmente o 6leo (comercial) e a enzima em um copo de béquer, misturando-se em seguida
com um bastdo de vidro, de forma a desagregar os aglomerados de enzima e favorecer a

dispersdo. Apds isso o solvente, caso necessario, foi adicionado.

Essa mistura foi, entdo, colocada em um baldo de fundo redondo, juntamente com o
poliol correspondente (comercial). Acoplou-se o termopar e o misturador mecanico. O

sistema foi mantido em temperatura (tipicamente 40°C) controlada em um banho-maria.

Um procedimento padrao dessa reacdo utilizou aproximadamente 45g de dleo, 7g de

enzima e 10 a 20g de poliol.

4.2.2 Alcoolises com lipases PS, A, AY e Novozym 435

Estes ensaios foram realizados em um baldo de fundo redondo de 100ml, agitador
magnético com aquecimento, modelo IKA RH-KT/C (setup entre 3 e 4), controlador de

temperatura modelo IKA-Werke.

A escala padrao utilizou cerca de 10g de 6leo de soja, 1% (m/m) de enzima sobre dleo,
relacdo molar glicerol/6leo de 2,4/1, temperatura de 40°C e tempo minimo 8 horas (exceto

para a andlise fatorial, onde foi utilizado um tempo de 3 horas).

4.2.3 Analise fatorial com Lipase PS

O tempo de duragdo de cada experimento foi de 3h, escolhido para maior agilidade.

Apds o término da reagdo, realizou-se centrifugacdo e filtracdo das amostras, seguida de
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andlise de indice de acidez, cromatografia em camada delgada (CCD) e cromatografia liquida

de alta eficiéncia (CLAE).

4.2.4 Sintese da resina alquidica
Para a sintese da resina alquidica foram utilizados tanto o processo via alcéolise

quanto o processo dcido graxo, comparados na secao 3.2.2.2.

No processo de alcéolise alcalina, foi utilizado em um baldo de fundo redondo de
capacidade de aproximadamente 2 litros, equipado com agitador mecanico, atmosfera de
nitrogénio, termopar para controle de temperatura e condensador (para retirada de dgua de
reacdo e refluxo de xileno na etapa da policondensacdo). A reacdo era monitorada através do
teste de solubilidade em metanol. Um tempo tipico de reacao era de 1 hora.

Na alcdolise enzimdtica dois arranjos foram utilizados: um em batelada e outro
continuo (ver proxima sec¢ao para processo continuo).

No processo em batelada um arranjo similar ao processo alcalino foi utilizado, porém
sem utilizacdo de atmosfera inerte. Neste caso, um tempo padrdo de 8 horas foi utilizado de
forma a garantir a conversao méaxima do 6leo. Tempos menores poderiam ser utilizados.

Em ambos os processos, pesou-se aproximadamente 307g de 6leo de soja, 82g de
glicerina e 3,1g de catalisador. A mistura era entdo aquecida para a respectiva temperatura de
reacdo, 220°C para processo alcalino e 40°C para processo enzimatico.

Na etapa da policondensacdo, os demais polidis (129g), anidrido ftélico (297g), acido
benzdico (92g) e xileno (34g) eram adicionados ao produto da alcdolise, numa temperatura de
110°C e atmosfera inerte. A temperatura era, entdo, elevada novamente a 220°C. A cada hora
retirou-se aliquotas para realizacao de teste de acidez e viscosidade. A reacdo foi interrompida
quando se alcangou os parametros especificados.

No processo dcido graxo, misturou-se a uma temperatura de 110°C o 4cido graxo de
soja (293g), glicerina (114g), demais polidis (129g), anidrido ftdlico (297g), 4cido benzdico
(92g) e xileno (34g). A temperatura era, entdo, elevada a 220°C. O processo seguia-se entdo
de forma semelhante ao demonstrado no paragrafo anterior.

Em nenhum caso foram utilizados -catalisadores para acelerar a reacdo de

policondensacdo, de forma a visualizar-se a real diferenca de reatividade dos sistemas.

4.2.5 Reator continuo

Um reator tubular, de leito fixo foi utilizado para alc6olise enzimatica com a enzima

suportada Novozym 435 em processo continuo. Ele foi construido em estrutura de vidro de
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acordo com trabalho realizado por Damstrup. Nesse trabalho foram otimizadas as

dimensdes do reator, bem como fluxo e tempo de residéncia.
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Figura 4.1 — Esquema do reator continuo de Damstrup.""
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As dimensoes utilizadas foram 1,5 cm de didmetro, 15 cm de comprimento, fluxo de

0,7mL/min e temperatura de 40°C.

Figura 4.2 — Foto do reator continuo de leito fixo preenchido com a enzima Novozym 435, ja
inchada devido ao solvente.
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Um fato que foi observado nesse processo € que a enzima sofre uma expansao devido
ao inchamento do suporte de resina acrilica da enzima Novozym 435 quando em contato com
solvente, podendo chegar até quase o dobro do seu volume original. Por isso, o
preenchimento do reator deve deixar certo volume vazio (no maximo 52%), que servird para
impedir problemas de deformacdo do suporte devido ao aumento da pressdo dentro da camara
de reacdo. Foram utilizadas 6 g de enzima para preenchimento do volume de 52% da camara.

Os reagentes (52g de glicerina e 250g de 6leo de soja) e 315g de t-butanol foram
colocados em um baldo de vidro em contato com banho termostatizado a 40°C e
homogeneizados antes da entrada no reator por um agitador mecanico RW20 (500 rpm).
Bombas peristélticas (FMI “Q”, modelo QG400) foram utilizadas para passar os reagentes no
interior do reator e para manutencdo do fluxo continuo. A temperatura no interior do reator foi
mantida constante (40°C) por uma camisa de vidro, com fluxo de dgua termostatizada por um
banho SE-100AG. O produto foi recolhido em uma proveta graduada para melhor controle do
fluxo.

Ap6s o término da reacdo, o t-butanol foi destilado através de um destilador a vécuo.

O produto da reagdo entdo era submetido a policondensa¢do conforme descrito acima.

4.3 METODOS ANALITICOS

4.3.1 Solubilidade em Metanol

O teste de solubilidade em metanol € usual na fabricagdo de resinas alquidicas, e
fornece uma estimativa do grau de transesterificacio do 6leo na fase de alcdolise, e o
prosseguimento da reacdo para a etapa da policondensacdo. Usualmente, o método consiste
em misturar em uma proveta graduada (10 mL) o meio reacional e o metanol, adicionando
este em pequenas quantidades. A mistura é homogeneizada a cada adi¢do, sendo verificado o
aspecto da solucdo quanto a transparéncia. O processo continua até obter-se o primeiro
aspecto turvo, indicativo de insolubilidade. O resultado é expresso em percentagem de
metanol sobre volume inicial do meio reacional. De forma geral, é considerada aprovada a

amostra com 200 a 300% de solubilidade.’

4.3.2 Indice de acidez

Titulagdo &cido-base com NaOH padronizado (em torno de 0,1M) de 2,0 mg

de amostra em solugdo de éter etilico e etanol 2:1. Solucdes previamente neutralizadas .O
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indicador usado foi a fenolftaleina. O resultado foi expresso como uma média de 3

determinacoes.

4.3.3 Cromatografia em camada delgada
Como eluente empregou-se uma mistura de solventes: hexano (89%), acetato de etila

(10%) e acido acético (1%). Uma aliquota de 50mg de amostra e 6leo foi dissolvida em éter.

Fase estaciondria de alumina. A revelacdo foi feita em vanilina/dcido sulfdrico.'®’

4.3.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

As amostras foram submetidas a andlise de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). O equipamento utilizado foi um Shimadzu médulo bomba modelo LC-20AT,
detector UV 205 nm modelo SPD-20A, interface modelo CBM-20A e software LC Solution
(versao 1.21). Coluna de 150mm de comprimento e 4,6 mm de didmetro com tamanho de

particula de 5 micrometros. A metodologia foi a mesma utilizada por Dupont.®

O naftaleno foi utilizado inicialmente como padrdo interno para quantificacdo dos
constituintes do produto. A constru¢do de curva de calibragdo foi feita com solucdes do

padrao e 6leo de soja em isopropanol/hexano (grau CLAE).

Porém, o naftaleno mostrou-se inadequado como padrdo interno, pois houve
sobreposi¢cdo dos picos no cromatograma. Além disso, devido ao detector de ultravioleta, a
resposta relativa do naftaleno foi muito diferente dos substratos analisados (diferente
coeficiente de absortividade), além de ser de classe quimica diferente do analito. Optou-se
entdo por utilizar o linoleato de metila (Figura 4.3). Porém, as diferencas encontradas pela
quantificacdo com os dois padrdes foram pequenas, consideradas aceitdveis para o objetivo do

trabalho.
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Figura 4.3 — Exemplo de cromatograma de CLAE . Os picos referentes as diversas fragoes de
acilglicerdis estdo indicados, inclusive o pico dos padrdes internos naftaleno e linoleato de
metila.

Os tempos de retencao utilizados para os derivados de 6leo de soja sdao os seguintes: 0
a 5 minutos acido graxo livre (AGL), 5 a 15 minutos monoacilgliceréis (MG), 15 a 25

minutos diacilgliceréis (DG) e acima de 25 minutos triacilglicerdis (TG).

A quantificagdo das amostras foi realizada, calculando-se inicialmente o conteudo de
AGL, ndo quantificdvel por CLAE devido a sobreposicao de picos, através do indice de
acidez. A quantidade de TG foi determinada por CLAE, através da curva de calibracdo com o

padrdo interno (linoleato de metila). Os teores de MG e DG calculados através das seguintes

equacgoes:
AMOSTRA - TG — AGL = MG + DG (19)
MG
AreaMG _ MassaMolarMG (20)
AreaDG DG
MassaMolarDG

Onde AMOSTRA ¢ a massa de amostra injetada do equipamento de CLAE, TG, AGL,
MG e DG sio as quantidades em massa dos constituintes. AreaMG e AreaDG sdo as dreas

calculadas  dos respectivos sinais no cromatograma de CLAE. MassaMolarMG e
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MassaMolarDG s3o as massas molares aproximadas de MG e DG (355 e 618 g/mol
respectivamente).

A quantificacdo de MG e DG constituem no método as maiores fontes de erro, pois
ndo foram utilizados padrdes para quantificacdo. Em razdo disso, a analise foi considerada
semi-quantitativa. Porém, para os objetivos do trabalho, esse erro pode ser considerado

aceitdvel, e ndo ultrapassa 3 pontos percentuais.

4.3.5 Cromatografia de Permeaciao em Gel (GPC)
Cromatografia de permeacdo em gel (GPC) foi realizada utilizando THF como eluente

num equipamento Waters 410, equipado com refratometro diferencial como detector. Quatro
colunas reticuladas de poliestireno com tamanho de poros de 500, 103, 104, e 10° A, foram
utilizadas. As massas molares foram determinadas pela calibracdo contra padroes de

poliestireno.

4.3.6 Espectroscopia em Infravermelho
As resinas sintetizadas foram avaliadas por espectroscopia no infravermelho, através

do espectrofotometro Shimadzu FTIR 8300. As amostras foram aplicadas em placas de KBr e,

apos secagem a vacuo e formacao de filme fino, foram submetidas ao ensaio.

4.4 ENSAIOS EM RESINA E TINTA

4.4.1 Desempenho da tinta e resina
Para avaliar o desempenho da resina e da tinta, metodologias padronizadas pela

ASTM foram utilizadas de acordo com Tabela XV.
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Tabela XV — Metodologias empregadas para teste de desempenho da tinta final

Viscosidade Brookfield® ASTM D2196
Cor Gardner® ASTM D1544
Aderéncia® ASTM D3359
Flexibilidade®™ ASTM D522
Impacto™® ASTM D2794
Dureza Konig ASTM D4366
Brilho® ASTM D523

@ Ensaios realizados na resina a 50% de sélidos (m/m)

®Ensaios realizados ap6s 7 dias de secagem a temperatura ambiente das amostras de tinta aplicadas sobre painel
de aco carbono laminado a frio, dimensdes 7 por 15 cm, 1 mm de espessura, lixado com lixa gran #320 e
desengordurado com solvente xileno seguido de acetona. Camada de tinta de aproximadamente 40 pm.

©Angulo de 60° utilizado no teste. Aplicagio em painel de aco carbono conforme descrito acima.

4.4.2 “Gel Time”

Este ensaio visa determinar o tempo para formacdo de gel apds a mistura da resina
alquidica com o poliisocianato alifatico, numa relacdo estequiométrica dos grupamentos

isocianato com as hidroxilas da resina alquidicas de 1:1. O resultado € indicativo da

reatividade do sistema e da massa molar do polimero.

O resultado é determinado como o tempo transcorrido apds mistura dos componentes

até a perda de fluidez.

4.4.3 Imersao em agua

A resisténcia a hidrdlise foi testada através de teste de imersdao em dgua. Painéis
pintados com as amostras de tintas foram submetidos a secagem de 7 dias ao ar, e entdo

imersos em dgua destilada a temperatura ambiente por 300 horas (Figura 4.4).
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Figura 4.4 — Foto ilustrativa do teste de imersao em agua.

O resultado foi expresso em termos de retencdo de brilho (ASTM D523), grau de
empolamento (ASTM D714), grau de corrosao (ASTM D610), e diferenca visual de cor
(ASTM D1729).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Serd apresentada neste capitulo, inicialmente, a andlise exploratoria para identifica¢io
do melhor sistema para o caso em estudo, onde o processo alcalino (padrdo atual) foi
comparado com o processo enzimdtico utilizando as alternativas de enzimas: PPL, A, AY e
PS e Novozym 435. Logo em seguida, serd apresentada a otimizacdo dos resultados, bem

como, a aplicacdo da resina na preparacao de tintas.

5.1 PROCESSO ALCALINO
A sintese de resinas alquidicas foi tratada na secdo 3.2.2, onde se demonstrou a
necessidade da reacdo inicial do dleo vegetal com o dlcool polifuncional, anterior a reacdo de

policondensacdo, sendo este processo chamado de monoglicérido ou alcéolise.

No presente trabalho, o processo padrio de alcodlise foi chamado de processo

alcalino, pois utiliza catalisadores metélicos bdsicos.

Inicialmente o processo alcalino foi testado como base para comparagdo posterior com
o processo enzimdtico. Foi utilizado 1% de octoato de litio sobre massa de 6leo, tempo de

reacdo de 1 a 2 horas (até 300% de solubilidade em metanol) a 220°C de temperatura.

Realizou-se uma reacdo com 20% de excesso de glicerol em comparacdo com a
relacdo estequiométrica para formacao de monoacilglicerol (MG), conforme procedimento de
alcoolise alcalina atual. Esse excesso tem como objetivo deslocar o equilibrio da reagao para
formacdo majoritaria de MG. Os produtos foram analisados por CLAE (Figura 5.1) para
verificacdo, além da quantidade de MG, da quantidade de 4cidos graxos livres (AGL),

diacilgliceréis (DG) e triacilgliceréis ou 6leo ndo convertido (TG).
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Figura 5.1 — Resultados da andlise de CLAE semi-quantitativa da alcodlise alcalina do 6leo
de soja e glicerol (desconsiderado o glicerol nao reagido).

Como se pode observar pelos resultados, o excesso de glicerol realmente resulta no
aumento da quantidade de MG, ocasionado pela diminui¢do da quantidade de DG e aumento

da conversao do dleo.

7z

De qualquer forma, é surpreendente a pouca eficiéncia do procedimento atual de
alcoolise alcalina. O teor de 30% de 6leo ndo reagido com certeza prejudicard o desempenho
do produto final. Porém, deve ser levado em consideragdo que o 6leo ndo reagido ainda
poderd se incorporar ao polimero na policondensagdo, ja que o catalisador de alc6olise ainda

estard presente no meio, diminuindo a quantidade de 6leo livre.

5.2 Gliceroélise com lipase PPL
A enzima PPL, como todas as lipases, apresenta boa atividade hidrolitica e tem sido
utilizada extensivamente na literatura. >>>"*1% Em meio aquoso, Oleos de cadeias mais
curtas, como tributirato sao melhor hidrolisados, enquanto que o meio solvente favorece
. . . 31 L . L . ..
cadeias mais longas, como o trioleato.” Além disso, ¢ uma das enzimas comerciais de menor

custo (secao 3.3.9).

8 conforme ja descrito anteriormente, obtiveram bons

Kumar e colaboradores,10
resultados de conversao de diversos 6leos com esta enzima, empregando os dlcoois CHDM,

NPG e HD e 6leos de coco e mamona. Portanto, o primeiro motivador do presente trabalho
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foi verificar a validade dos resultados obtidos por Kumar em um sistema com glicerol/ 6leo de

soja, bastante comum nas formulagdes de resina alquidicas brasileiras.

Foi testado entdo, nas mesmas condicdes, o sistema com 6leo de soja/ coco/ mamona e
glicerol usando a enzima PPL como catalisador. Porém, ndo se obtiveram resultados positivos
devido a formacao de material insolivel que impossibilitava o prosseguimento da reagao. Os
ensaios mais representativos estdo descritos na Tabela XVI. As varidveis foram escolhidas de

108
acordo com Kumar.

Tabela XVI - Testes realizados com 6leo de soja, coco e mamona e glicerol, utilizando a
enzima PPL.?

Reacdo Oleo Relagdo molar OH/ Ester Solvente Temperatura (°C)
1 Soja 2.5 Nenhum 32
2 Soja 2,5 THF 32
3 Soja 2,5 THF 40
4 Soja 2,5 THF 60"
5 Soja 0,8 THF 40
6 Coco 2,0 Nenhum 32
7 Mamona 2,0 Nenhum 32

¥ Resultados de teste em solubilidade em metanol com resultado negativo em todas as experiéncias, exceto para
reacdo 7. Porém o resultado é ndo significativo devido a solubilidade do 6leo de mamona em metanol. Em todas
as reacdes houve formacdo de aglomerado insolivel. Condi¢Oes reacionais: catalisador (1% sobre massa do
6leo), tempo de reacdo minimo de 8 horas. O teor de solvente, quando indicado, foi de 30% (v/m) sobre o total
do meio reacional;

® Temperatura acima do ponto de desnaturacio da enzima escolhida propositalmente para verificar se a atividade
catalitica influenciava a formacao de aglomerado insolivel;

O aglomerado insolivel formado apresentava consisténcia pastosa. Sua formacao pode
ser explicada devido ao caréter hidrofilico da enzima, que interage com o glicerol. Problemas
semelhantes foram relatados na literatura. '°* "7 Nestes trabalhos, algumas enzimas foram
utilizadas na forma ndo imobilizada, havendo formagdo de material insolivel. Além disso,
dificuldades de separacdo da enzima foram relatadas. Resultados semelhantes também foram
verificados com algumas enzimas imobilizadas devido a hidrofilicidade de alguns suportes

(silica, por exemplo).'®®

Kumar relatou que a enzima PPL € inativada em temperaturas acima de 50°C. Isto

posto, pode-se concluir pelos resultados acima que a formacdo do material insolivel ndo
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depende da atividade catalitica da enzima, mas de alguma interacao fisico-quimica do glicerol

com os aminodcidos presentes na molécula da enzima.

Outros ensaios foram realizados, repetindo testes descritos pelo grupo de Kumar. O
alcool (CHDM), menos hidrofilico, e 6leo de mamona foram reagidos, na temperatura de

32°C, conforme Tabela XVII.

Tabela XVII — Resultados dos testes realizados com 6leo de mamona, utilizando a enzima
PPL como catalisador.

Reacio Alcool  Relagdo Solvente® Tempo de Observagdo
OHY/ Ester reacdo
(horas)
1 CHDM 4.6 THF 72 Produto homogéneo
2 CHDM 2,4 THF 72 Produto homogéneo
3 TMP 2,4 THF® 72 Formacao de aglomerado
4 T™MP 2,4 THF+Agua 48 Produto homogéneo
5 T™MP 2,4 THF+Agua 72 Produto homogéneo
6 TMP 2,4 Hexano+Agua 48 Produto homogéneo
7 TMP 2,4 Hexano+Agua 72 Formacao de aglomerado

 Nio foi possivel solubilizar o TMP;
® O teor de solvente, quando indicado, foi de 30% (v/m) sobre o total do meio reacional. A 4gua utilizada
corresponde a 30% (m/m) da quantidade de TMP (utilizada para sua dissolucdo).

Como se pode observar, a menor hidrofilicidade do CHDM preveniu a formacao de
aglomerado enzima-alcool confirmando o resultado de Kumar. Porém, mesmo sem reagir, a
mistura 6leo de mamona e CHDM ¢ totalmente solivel em metanol.

Utilizando TMP, mais hidrofilico, encontrou-se 0 mesmo problema observado para o
glicerol. Porém a adicdo de 4gua impediu a formacdo de aglomerado, provavelmente devido a
maior afinidade da dgua com a enzima. Quando se modificou o solvente do sistema para
hexano, houve formacdo de aglomerado novamente apds 72 horas de reacdo (o processo
mostrou-se mais lento). O hexano, sendo mais hidrofébico, contribui para uma maior
adsor¢ao de TMP na superficie da enzima.

Os produtos de reagdo com TMP e CHDM foram entdo analisados pela técnica de

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
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Na Figura 5.22, observa-se o cromatograma do 6leo de mamona puro, com tempo de
retencdo entre 34 e 40 minutos. Devido ao método de gradiente de solventes escolhido, as

fracdes menos polares sdo eluidas no final.
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Figura 5.2 — Cromatograma de CLAE do 6leo de mamona.

Na Figura 5.3 observa-se a andlise de CLAE do produto da reacdo com Oleo de
mamona e CHDM. Estima-se que as fracdes e os tempos de retencdo sejam: acidos graxos
livres de mamona (0 a 10 minutos), MG e ésteres de CHDM (de 10 a 20 minutos) e DG (de

20 a 30 minutos).

112



mAl

Cret.s Ghi
1000
TS50
500
. . — —— T | — — — i T D ha " T
0 10 20 30 40 50
min

Figura 5.3 — Cromatograma de CLAE da reac@o do 6leo de mamona com CHDM, relacdo
OH/ éster 2,4, THF como solvente, temperatura 32°C e tempo 72 horas (reacdo 2 da Tabela
XVII).

Na Figura 5.4 é mostrado o cromatograma do produto da reacdo com 6leo de mamona
e TMP. Observa-se um nitido aumento do teor de acido graxo livre, em razdo do maior teor de
dgua no sistema (utilizada para dissolugdo do TMP). Estimativa dos picos: 2 a 10 minutos:

acidos graxos de mamona; 14 a 16 minutos: MG e ésteres de TMP; 28 a 34 minutos: DG.
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Figura 5.4 — Cromatograma de CLAE da reacdo do 6leo de mamona com TMP, relacio OH/
éster 2,4, THF e dgua como solventes, temperatura 32°C e tempo 48 horas (reacdo 4 da

Tabela XVII).
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Nao foi possivel quantificar de forma exata as fracoes devido a falta de padrdes para o
0leo de mamona.

Pelo exposto acima, vé-se que a enzima PPL além de apresentar atividade frente aos
substratos testados por Kumar, é também ativa com o ao dlcool TMP em condi¢des especiais.
Entretanto, tais substratos limitam muito a gama de formulacdes possiveis para a sintese da
resina alquidica. Portanto, julgou-se importante a verificagdo com outras enzimas que fossem

capazes de catalisar a reacao com os substratos alvo.

5.3 Glicerolise com Enzimas Amano

A glicerdlise do 6leo de soja via catdlise enzimatica foi estudada por Noureddini e
Harmeier.”’ Eles avaliaram a influéncia de diversas varidveis reacionais empregando enzimas
obtidas da multinacional japonesa Amano Enzyme Inc.

Utilizando como ponto de partida o trabalho de Noureddini e Harmeier, foram testadas
nesta dissertacdo 3 enzimas: A (Aspergilus niger), AY (Candida rugosa) e PS (Pseudomonas
cepacia). Os resultados estao demonstrados na Tabela X VIII.

Tabela XVIII - Resultados comparativos das Lipases PS, AY e A na reacdo do 6leo de soja e

glicerol. Condicdes reacionais: temperatura 40°C, 30% de dgua sobre glicerol, relacdo molar
glicerol/6leo de 2,4:1.

Lipases Concentragdo Tempo de reacdo Conversdo do oleo
(percentual em (horas) (percentual molar
massa sobre oleo) sobre quantidade
inicial)
PS 1 8 75-80
AY 1 92 >5
A 1 92 >5
AY 10 92 75-80
A 10 92 20-30

Apesar da alta atividade hidrolitica destas enzimas, somente com as lipases PS e AY

foram obtidos bons resultados. A lipase A mostrou baixissima conversao do 6leo, mesmo em

114



concentracdes altas, enquanto que a lipase PS apresentou-se como a mais ativa no sistema

estudado.

Os resultados obtidos confirmaram os estudos de Noureddini. Em seu trabalho, os
comportamentos cataliticos diferentes de enzimas com atividade hidrolitica parecida foram
explicados pela definicdo de glicerdlise. A glicerdlise envolve a quebra da molécula de
glicerol, que nao necessariamente seguird o mecanismo de hidrélise, podendo responder de
forma diferente as varidveis do meio reacional. Isto se torna claro quando as respectivas

atividades das enzimas sdo comparadas (Tabela XIX).

Tabela XIX — Comparacdo de atividades das enzimas testadas. '®°

Enzima Atividade glicerolitica  Atividade hidrolitica
(GU/g)" (U/g)
Lipase PS 1779,3 31100
Lipase AY 3014 31700
Lipase A 176,3 128000

¥ GU corresponde 2 unidade de atividade glicerolitica (do inglés glycerolysis unit);
" U corresponde a unidade de atividade hidrolitica.
A International Commission on Enzymes (Comissdo Internacional sobre Enzimas)

define como Unidade Internacional de Atividade Enzimdtica a quantidade que catalisa a

160 No caso da atividade hidrolitica, o produto é

formacdo de 1 pmol de produto em 1 minuto.
o dcido graxo livre. No caso da atividade glicerolitica, uma melhor definicdo é quantidade de
enzima necessaria para consumir 1 wmol de substrato (glicerol e 6leo) por minuto durante 1
hora.

Apés os testes iniciais, o processo de alcdolise enzimdtica com a lipase PS foi
comparado com o processo alcalino. Os resultados foram inicialmente investigados através de

cromatografia em camada delgada (CCD), onde se observou uma similaridade (Figura 5.5).
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Figura 5.5 — Comparacdo processo de alcdolise alcalina e enzimdtico por cromatografia em
camada delgada. Em ambos os casos, relagdo glicerol/ 6leo de soja=2,4:1; Processo Lipase
PS: 1% de enzima/ 6leo, 96 horas de reacdo, temperatura 40°C. Processo Alcalino: 1% de
octoato de litio, 2 horas de reagdo, temperatura 40°C. Eluentes hexano/acetato etila/acido
acético na propor¢ao 89/9/1. Revelacdo em vanilina/dcido sulfurico.

Como se pode observar na andlise de CCD, hd o aparecimento de manchas com Rf
inferiores ao do 6leo em ambos os processos, devido a formacao de MG e DG. Mesmo sendo
uma andlise qualitativa, € possivel inferir-se uma boa correlagdo dos produtos formados,

sendo o primeiro indicio para a possibilidade de implementa¢do do processo enzimatico.

O processo enzimdtico comegou entdo a ser explorado com a lipase PS, sendo que a
primeira varidvel analisada foi o teor de 4gua adicionado ao sistema, que foi pouco explorado

por Noureddini. O resultado das principais experiéncias encontra-se na Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Resultados da andlise de CLAE semi-quantitativa da alcodlise com 6leo de soja
e glicerol (desconsiderado o glicerol ndo reagido). Alcdolise alcalina: 220°C em 2 horas, 1%
de octoato de litio sobre 6leo (m/m). Alcéolise enzimatica: 40°C em 8 horas (minimo), 1% de
lipase PS sobre d6leo (m/m), teor de dgua indicado corresponde ao percentual em massa sobre
glicerol.

E nitido que o processo enzimdtico é mais eficiente com relagio a conversio do Gleo
(praticamente o dobro do 6leo ndo reagido no processo alcalino), alcancando também alto teor
de MG. Porém, a influéncia do teor de dgua na conversdo do 6leo é pequena. Como era
esperado, a dgua favorece prioritariamente a formagao de acido graxo livre (AGL) em razao
do aumento da hidrélise no sistema (processo natural). O teor de DG aumenta inicialmente, e
alcanga um patamar a partir de 10 % é4gua, ficando praticamente inalterado. Em contrapartida
observa-se uma grande diminuicdo do teor de MG com o aumento da quantidade de dgua,

indicando que o aumento do teor de AGL provém predominantemente do consumo de MG.

Estes resultados sdo bastante coerentes com o trabalho de Kaewthong e
colaboradores, '®! que utilizaram a Lipase PS na glicerélise do 6leo de palma. Porém, H-
Kittikutin,'” testando a Lipase PS suportada, verificou que um teor de 10% de dgua sobre
glicerol otimizava a quantidade de MG, na reacdo com glicerol com 6leo de palma numa
relacdo molar de 12:1, em um reator continuo. Nesse caso, na medida em que se formava
AGL, a reacdo de transesterificacdo entre o 4cido formado e o glicerol € favorecida pelo

grande excesso do dlcool, gerando MG.
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5.3.1 Otimizacao do processo com lipase PS
Apoés os testes iniciais apresentados acima se escolheu a lipase PS para realizar a

otimizacdo do processo da alcodlise visando maior conversdao do 6leo de soja e aumento do

teor de MG.

. ey . . . . , .1 e, .
Foi utilizada a metodologia de planejamento fatorial fracionario.'®® As varidveis foram
escolhidas através da experiéncia obtida com a andlise exploratdria anterior. Essa metodologia
foi escolhida por ser simples e requerer poucos ensaios. Os efeitos principais sdo misturados

com interagdes de terceira ordem, que S0 pouco provaveis.

e, . . s . . 4-1
Foram testadas 4 variaveis a dois niveis, resultando em um fatorial 2°. Todos os

ensaios foram realizados em duplicata, de forma aleatoria, totalizando 16 experimentos.

Na Tabela XX estdo descritos as varidveis e os niveis. O nivel médio foi adotado em
apenas uma experiéncia para eventual andlise posterior da superficie de resposta e do erro do

método.

Tabela XX — Varidveis e niveis utilizados no planejamento fatorial com Lipase PS no sistema
glicerol e dleo de soja.

Niveis Temperatura Relagao Percentual Percentual
(°C) Glicerol/ Oleo Enzima/ Oleo Agua/ Glicerol
Alto (+) 50 5,0:1 10 50
Médio (0) 40 3,7:1 5 30
Baixo (-) 30 2,4:1 1 3,5

Estas varidveis jd4 haviam sido testadas em sistema semelhante por Noureddini,'®

exceto o teor de dgua, que foi abordado de maneira mais superficial. Na

Tabela XXI encontram-se os resultados, bem como a descri¢do de cada experiéncia.
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Tabela XXI — Descri¢do das experiéncias e composi¢ao semi-quantitativa molar dos

produtos através de CLAE (para MG, DG e TG) e por indice de acidez (AGL).

Céd. Temperatura Relacéo % % % de % de % de % de
Glicerol/dleo En;ima/ Agua/ AGL MG DG TG
Oleo Glicerol
P1 - - - - 18 8 44 31
P2 + - - + 51 17 20 12
P3 - + - + 33 19 30 18
P4 + + - - 19 20 38 22
P5 - - + + 56 16 18 11
P6 + - + - 26 20 34 20
P7 - + + - 16 33 33 18
P8 + + + + 61 16 15 8
Na Tabela XXII estdo descritos os efeitos principais das varidveis estudadas.
Tabela XXII - Efeitos principais e erros padrio das varidveis testadas.
Temperatura Relagao % Enzima/ % Agua/ Erro
Glicerol/oleo Oleo Glicerol  padrdo do
efeito
Acido Graxo 9,0 -5,0 10,0 31,0 0,68
Livre
Monoacilglicerol -0,8 6,8 5,3 -3,3 2,33
Diacilglicerol -4,5 0,0 -8,0 -16,5 1,16
Triacilglicerol -4,0 -2,0 -6,5 -10,5 1,08
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O erro padrio do efeito foi calculado, conforme proposto por Barros,'® como a raiz
quadrada da média das variancias das medidas das duplicatas dividida por 4 (em razdo das
quatro varidveis). Para haver relevancia estatistica, o médulo do efeito da varidvel analisada
deverd ser maior que o erro padrao medido. Além disso, o efeito positivo significa que o
aumento do teor do constituinte € diretamente proporcional ao aumento da varidvel analisada.
O efeito negativo significa que a diminuicdo do teor do constituinte é inversamente
proporcional a varidvel respectiva. Assim, quando se aumenta a varidvel “temperatura”, o teor
de “Acido Graxo Livre” aumenta na ordem de 9,0 pontos (percentual molar sobre produtos,
excetuando-se glicerol), enquanto que os teores de ‘“diacilglicerdis” e “triacilglicerdis”
diminuem na ordem 4,5 e 4,0 pontos percentuais respectivamente. O teor de
“monoacilglicerdis” nao € estatisticamente afetado por essa varidvel, pois 0 médulo do efeito
(0,8) ¢ inferior ao erro padrao do efeito (2,33).

O aumento do teor de dgua no sistema leva a um aumento da hidrdlise, favorecendo a
conversio do 6leo e aumento do teor de dcido livre. E o efeito mais significativo. Interessante
observar que esta varidvel influencia negativamente nos teores de MG e TG, obviamente
também pelo favorecimento da hidrélise destes componentes, confirmando resultado anterior.
Porém, a diminuicdo do teor de DG pelo aumento do teor de dgua vai de encontro os
resultados apresentados anteriormente com testes de teor de dgua até 30%, indicando que a
hidrélise de DG somente € importante com altos teores de dgua.

Hé também um aumento significativo da conversdao de DG e TG a 4cido e MG pelo
aumento do percentual de enzima.

Um aumento da temperatura favorece a conversao apenas para acido. Resultado que
contradiz o trabalho feito por Noureddini.'®

Como esperado, o aumento da relagdo glicerol/ 6leo influencia positivamente a
conversdo para MG.

As interacdes estimadas’ de segunda ordem (ndo mostradas) mais significativas foram
as interagdes enzima / 4gua. Ha um efeito sinérgico que favorece a conversao para 4cido livre
e prejudica a formacdo de MG. Isso pode ser explicado também pelo favorecimento da

atividade hidrolitica da enzima.

5.3.2 Reutilizaciao
As lipases sdo catalisadores heterogéneos que permitem, depois de devida separacao, a

sua reutilizacdo. Porém, a a¢do de agentes quimicos e a mudanga de conformagdo em razao da
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temperatura e do meio reacional limitam sua reutilizacdo. De modo a verificar essa
caracteristica, testes de reutilizacdo da lipase PS foram realizados (Figura 5.7). O teor de dgua
utilizado foi de 50% (m/m) sobre glicerol para facilitar a visualizacdo da atividade enzimatica

pelo indice de acidez (ver se¢do experimental).
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Figura 5.7 — Gréfico da variac@o do indice de acidez versus tempo de reacdo da reutilizagao
da lipase Amano PS no sistema glicerol/6leo de soja, relagdo molar 2,4:1, teor de dgua de
50% (m/m de glicerol), temperatura de 40°C. Padrao = enzima “nova”; R1,R2,R3=primeira,
segunda e terceira reutilizacdo.

Como pode ser visto na Figura 5.7, uma queda significativa da atividade enzimatica
hidrolitica da lipase PS foi observada na primeira reutilizacdo. Porém uma estabilizacdao
parece ocorrer nas reutilizacdes subseqiientes (R2 e R3).

A queda inicial da atividade na primeira reutilizacdo pode ser explicada pelos fatores

ja mencionados de desnaturacdo de enzimas, como temperatura, contaminantes, etc.

5.3.3 Efeito da Adicao de Solvente
As enzimas sdo catalisadores que agem na interface polar/apolar do meio reacional.

Como foi visto anteriormente na Secao 3.3.10.2, o mecanismo catalitico proposto passa por
uma fase de ativacdo interfacial da enzima pelo meio apolar, através da movimentagcao da

tampa do sitio ativo e posterior formacdo do complexo enzima/substrato. Porém, a

" As intera¢des de segunda ordem em um fatorial fracionario 2*" estdo sempre misturadas com interacdes
também de segunda ordem, o que dificulta sua andlise, e somente servem como estimativa.
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imiscibilidade do meio provoca baixa eficiéncia do processo, pois a zona de reagdo restringe-
se somente a interface. Além disso, para cada espécie polar formada (MG e AGL, por
exemplo), ocorre o deslocamento para a fase hidrofilica, o que acarreta impedimentos devido
a limitacOes de transferéncia de massa.

Tornar o meio miscivel através de utilizacdo de solventes adequados é uma das
maneiras mais usuais encontradas na literatura para melhorar a eficiéncia da reacdo. > ©%6718%
'8 0s solventes utilizados devem ser capazes de solubilizar tanto a fase lipofilica (6leo)
quanto a fase hidrofilica (glicerol). Além disso, o solvente ndo deve ter polaridade elevada,
pois pode ocorrer deslocamento da 4gua essencial adsorvida na enzima, mudando sua
conformacgdo, além de haver problemas na ativacdo interfacial e na formagao do complexo
enzima/substrato. O parametro mais estudado para comparagdo da caracteristica polar/apolar
dos solventes e sua eficiéncia em reacdes de transesterificacdo enzimaticas € o coeficiente de
particdo.

Damstrup e colaboradores®’ estudaram a correlacdo do logaritmo do coeficiente de
particdo (log P) de diversos solventes na obtencdao de MG na glicerdlise do 6leo de girassol.
O coeficiente de particao foi medido em um sistema octanol/agua (Tabela XXIII).

Tabela XXIII — Correlagdo do logaritmo do coeficiente de particdo (log P) com o teor de MG
obtido na glicerdlise do 6leo de girassol catalisada com lipase Novozym 435.®

Solvente Contetido de MAG no produto Log P
(percentual em massa )(b)

Sem solvente 0 -
n-Hexano 1 4,00
Acetonitrila 2 -0,34
Tolueno 3 2,73
2-Butanona 5 0,29
Acetona 11 -0,24
3-Pentanona 29 0,82
t-Pentanol 65 0,89
t-Butanol 84 0,35

@ Condigdes reacionais: relagio glicerol/éleo 5:1, tempo de 1,5 h, temperatura de 50°C, teor de solvente de 50
mL/ 10g de 6leo, teor de enzima 30% (m/m) sobre 6leo.”’

® Nio considerado glicerol ndo-reagido
© Log P: logaritmo do coeficiente de parti¢io do respectivo solvente na mistura 1-octanol/dgua.
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Os melhores resultados foram obtidos com solventes que tinham o coeficiente do
logaritmo de particdo entre 0,3 e 0,9. Com relagdo a funcdo quimica, os solventes mais
eficientes sdo os dlcoois tercidrios, principalmente o t-butanol. Na presente dissertacdo, o
efeito desse solvente no sistema em estudo foi testado para visualizar o efeito observado por

Damstrup com a enzima lipase PS (Figura 5.8).
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Figura 5.8 - Resultados da andlise de CLAE semi-quantitativa da alcodlise com 6leo de soja e
glicerol em presenca de lipase PS em reacdo em batelada (desconsiderado o glicerol nao
reagido), temperatura de 40°C, tempo de reacdo de 8 horas. Teores de dgua e t-butanol
contados sobre massa de glicerol.

Observando-se os resultados, confirmou-se o aumento do teor de MG, que passou de
40% para proximo de 55%. Além disso, obteve-se também maior conversdo de TG. A
significativa diminui¢do do teor de DG e o fato de ndo haverem alteracdes significativas no
teor de AGL (reacdo de hidrdlise), permitem concluir que o t-butanol aumenta a seletividade

na reacdo de glicerdlise, permitindo, dessa forma, maiores teores de MG no produto final.

5.3.4 Testes com outros 6leos e alcoois polifuncionais
Muitos 6leos vegetais e dlcoois polifuncionais podem ser utilizados na alcodlise de

resinas alquidicas.
No presente trabalho a atividade enzimatica da enzima Amano PS foi testada também
nos Oleos de mamona desidratada (DCO), mamona, coco e linhaca, e com o dlcool

polifuncional TMP. Nao foi possivel empregar o pentaeritritol devido a impossibilidade de
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solubilizacdo do mesmo no meio reacional. Na Figura 5.9 estdo apresentados os resultados

comparativos dos diversos 6leos testados, levando-se em conta o indice de acidez.

indice de Acidez (mg KOH/g)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tempo de Reacao (horas)

\— Soja —Mamona — Linhaga — DCO — Coco \

Figura 5.9 — Grifico indice de acidez versus tempo de reacio da reacio de varios 6leos com
glicerol, relagdao molar 2,4:1, temperatura de 40°C, teor de dgua 3,5%.

Como pode ser observada, uma atividade hidrolitica similar foi obtida com todos os
Oleos. Esta alta atividade foi confirmada pelo teste de CCD (Figura 4.12) exceto para o 6leo
de mamona, onde ndo foi possivel uma boa separacdo dos produtos com os solventes de
eluicdo utilizados, devido a maior polaridade desse Oleo (fracdo de é&cido ricinoleico,

hidroxilado).

Figura 5.10 — Andlise de cromatografia em camada delgada (CCD) da reacdo de diversos
6leos com glicerol na presenca da lipase Amano PS. A esquerda de cada placa corresponde ao
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cromatograma do 6leo puro, a direita o produto da reacdo. Eluentes hexano/acetato etila/acido
acético na proporc¢do 89/9/1. Revelacdo em vanilina/dcido sulftrico.

A reacao com TMP (trimetilolpropano) somente foi possivel pela dissolu¢ao do dlcool
em dgua antes da reacdo. O teor de dgua utilizado foi de 69% (m/m sobre TMP), o que
ocasionou grande formacdo de 4cidos graxos livres, retratado pelo alto indice de acidez
alcancado (79,4 mg KOH/g). O produto foi analisado por CLAE (Figura 5.11), observando-se
o aparecimento de picos caracteristicos de monoacilgliceréis (entre 10 e 15 minutos) e
diacilglicer6is (entre 20 e 25 minutos). A conversdo de 6leo foi calculada através de curva de

calibracao, chegando a 85%, valor similar ao obtido com glicerol.
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Figura 5.11 — Cromatograma de CLAE da reagao de TMP e 6leo de soja, relagdo molar 2,4:1,
temperatura de 40°C, por oito horas. Teor de dgua de 69% sobre TMP, padrio interno
linoleato de metila.

Os resultados acima demonstram que é possivel utilizar a catdlise enzimdatica com a
lipase PS na fase de alc6olise de resinas alquidicas, sendo observado que a enzima apresenta
atividade frente aos principais 6leos e com relacdo ao glicerol e TMP. Problemas foram
encontrados com pentaeritritol, devido a sua baixa solubilidade.

Porém, a lipase PS sendo uma enzima ndo-imobilizada, poderia apresentar
dificuldades futuras de adequacdo a uma escala de produgdo, devido a problemas de
estabilidade e manuseio. A enzima comercial imobilizada Novozym 435 foi, entdo, escolhida

para testes. Os resultados sdo apresentados a seguir.

5.4 Glicerolise com Novozym 435
A enzima Novozym 435 € uma lipase de Candida antarctica imobilizada em uma
resina acrilica macroporosa muito utilizada em vdrios trabalhos apresentados na literatura (ver

Secdo 3.3.10.3.2— Producdo de Monoacilglicerodis e Diacilglicerdis).
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Ela foi inicialmente testada no mesmo protocolo reacional que a Lipase PS, em
processo batelada, com 1% de enzima sobre dleo, temperatura de 40°C, tempo de 24 horas,
relacdo molar glicerol/ 6leo de soja de 2,4/1, com 3,5% de dgua sobre glicerol. O resultado foi
uma conversao muito baixa de 6leo (45%), muito menor que o processo com Lipase PS (80%)

e o proprio processo alcalino (68%).

Porém, como ja foi visto, a utilizacdo de solventes adequados pode aumentar a
conversdo do 6leo. Desta forma, t-butanol foi utilizado como solvente sendo comparado com
os resultados obtidos com a alcodlise alcalina e enzimdtica, com a lipase PS e com a prépria

lipase Novozym 435 sem solvente (Figura 5.12).

60

0 \ ol |

Processo Alcalino  Lipase PS (sem Novozym 435 (sem Lipase PS (com Novozym 435 (com
solvente) solvente) terc-butanol) terc-butanol)
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Figura 5.12 — Resultados da andlise de CLAE semi-quantitativa da alcodlise com 6leo de soja
e glicerol (desconsiderado o glicerol ndo reagido) das experiéncias realizadas por processo
enzimatico (temperatura de 40°C, tempo de reacdo até equilibrio) com Lipase PS, Novozym
435 e processo alcalino (temperatura de 220°C, tempo de reacdo de 2 horas). Relagdo
glicerol/6leo = 2,4, teor de dgua de 3,5% sobre glicerol, teor de catalisador de 1% sobre dleo.

Como pode-se observar pelos resultados mostrados na Figura 5.12, a enzima
Novozym 435 alcanca sua melhor efetividade somente com a adi¢do de t-butanol. Na reacdo
sem adicdo de solvente, o teor de MG obtido é ainda menor que no processo alcalino, e a

conversdo do 6leo nao ultrapassa 50%. Porém, quando se compara a reacdo em meio solvente,
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observa-se que um teor de MG semelhante ao processo similar com lipase PS, porém com

maior conversao do 6leo, obtendo-se uma quantidade de DG mais alta.

A adicdo de t-butanol melhorou significativamente a conversao do 6leo com ambas as
enzimas, tendo seu efeito mais pronunciado na enzima Novozym 435. Esse fato é curioso,
uma vez que se esperaria que uma enzima suportada tivesse menos influéncia do ambiente
quimico, em razao da maior rigidez da estrutura. De qualquer forma, observa-se

comportamento muito similar das duas enzimas.

Contudo, a vantagem da lipase Novozym 435 é que, sendo suportada, a enzima pode
ser utilizada nos mais diversos reatores sem comprometimento de sua estrutura. Na literatura,
o reator mais empregado € do tipo continuo de leito fixo. A seguir sdo apresentados os

resultados obtidos utilizando este tipo de reator.

5.4.1 Processo continuo

O processo continuo montado para a realizacdo da reacdo com a lipase Novozym 435
foi baseado no trabalho de Damstrup e colaboradores,177 onde foi utilizado um reator de leito
fixo, o qual preenchido com a enzima (Figura 5.13).

Processos de rea¢do continua, como o proposto no presente trabalho, requerem que o
sistema seja homogéneo, de forma a prevenir eventuais obstaculos a passagem do meio, como
evolucdo de viscosidade e mesmo entupimentos devido a mudancas de solubilidade oriundas
de microambientes formados dentro do reator, bem como diferencas de temperatura. Além
disso, inimeros trabalhos na literatura fazem uso de solventes para garantir a completa
solubilidade em sistemas continuos, que ajudam também a melhorar a seletividade da

enzima.'”” Neste trabalho utilizamos o solvente t-butanol (Secdo 5.3.3).
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Figura 5.13 — Reator continuo de leito fixo utilizado no trabalho sendo alimentado pela parte
inferior. A direita o detalhe dos espacos vazios formados.

O grupo de Damstrup definiu o parametro tempo de reagdo como sendo:

w
T =
Vo X P

21)

Onde 7= tempo de reacdo (min), W = massa da enzima (g), V,= vazdo (mL/min),
p =densidade aparente da enzima. O tempo otimizado utilizado no trabalho de Damstrup foi

de 20 minutos, que foi utilizado nesta dissertacado.
Uma varidvel importante do processo continuo em reator de leito fixo € a dire¢do de
alimentacdo do sistema. Como a enzima ndo estd imdvel no reator, a alimentag¢do pela base

(parte inferior) pode criar espacgos vazios que diminuem a eficiéncia do sistema (Figura 5.14).
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Processo batelada Processo continuo (alimentagdo Processo continuo (alimentagao
parte inferior) parte superior)
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Figura 5.14 - Resultados da andlise de CLAE semi-quantitativa da alcodlise com 6leo de soja
e glicerol em presenca de lipase Novozym 435 e t-butanol, em processo batelada e continuo
(desconsiderado o glicerol ndo reagido), temperatura de 40°C, tempo de reacao de 20 minutos
(conforme definicdo de Damstrup para o processo continuo) e tempo de 8 horas para o
processo batelada.

Quando comparados, percebe-se que hd um ganho de seletividade para MG no
processo continuo em relacdo ao processo em batelada, porém a diferenca € pequena. A
conversdo de TG, entretanto, € maior no processo em batelada.

De qualquer forma, o processo com Novozym 435 mostrou-se mais eficiente,
conforme também concluido com a lipase PS, do que o processo alcalino. Como esperado,
além da maior conversio do 6leo e maior teor de MG, menor desenvolvimento de cor foi

observado, em razdo da baixa temperatura de processo (Figura 5.15).
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Figura 5.15 - Comparagdo visual dos processos de alcdolise enzimdtica (com lipase
Novozym 435 em processo continuo a 40°C) e alcalina (com octoato de litio a 220°C).

Com base nos resultados obtidos, foram escolhidos para comparacdo na sintese da

resina alquidica os processos com lipase PS em batelada e Novozym 435 em reator de leito

fixo. Os resultados sdo apresentados a seguir.
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5.5 Sintese da resina alquidica

A resina escolhida tem a composicdo bdsica conforme mostrado na Tabela XXIV,
sendo muito utilizada para formulacdo de tintas poliuretanicas (quando reticulada com
poliisocianato) para acabamento de madeira e metal. Na Tabela XXV sdo apresentados os

parametros tedricos dessa formulagdo de resina.

Tabela XXIV — Composi¢ao da resina escolhida para teste. O teor de nao-volateis final é de
51%, ajustado com solvente (xileno).

(a)

Processo Reagente Percentual em massa
Alcéolise Glicerol 8
Oleo de soja 31
Policondensacao Anidrido Ftélico 33
Outros 4cidos e dlcoois 29
Xileno 4

* Percentual em massa da resina nio diluida. Dilui¢do feita com solvente xileno ao final da sintese.

Tabela XXV — Parametros tedricos calculados para a resina alquidica utilizada no trabalho.

Parametros Especificacdo
Teor de solidos 48,0 — 52,0%
Viscosidade Gardner X-Z
Cor Gardner <8
Indice de acidez (mgKOH/g) <15
Massa molar numérica tedérica (Mn, em 3.332
g/mol)

Teor de hidroxila livre (m/m sobre s6lidos) 3,13%
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Os resultados da resina obtida pela alcéolise alcalina (AA) e alcdolise enzimatica com
lipase PS (AP) e Novozym 435 (AN) sdo apresentados na Tabela XXVI. Além disso, uma
resina sintetizada pelo processo acido graxo (AG) foi preparada para comparagdo, onde foram

mantidos os parametros de formulagao.

Tabela XXVI — Resultados dos ensaios realizados nas resinas alquidicas sintetizadas ©.

Caracteristica/ Teste | Resina AA Resina Resina AP3 Resina AP Resina AN
AG"Y 50

Processo Alcdolise Batelada - Batelada Batelada Continuo

Catalisador de | Octoato de - Lipase PS  Lipase PS Lipase

alcéolise P litio Novozym 435

% de dgua na 0 - 3,5 50 0

alcéolise™®

Tempo de processo 1 - 8 8 12

alcéolise (h)

Tempo de processo 10 12 4 8 5

policondensacao (h)

Valor de P,” 1,020 1,020 1,020 1,005 1,005

Viscosidade 1404 2365 1390 1700 1440

Brookfield (20°C)

Indice de acidez 59 3,5 9,5 10,4 11,1

(mgKOH/g)

Cor 4-5 7-8 5-6 5-6 6-7

Massa molar (Mn) 3427 3468 3339 5960 3623

Polidispersao 34,0 36,0 55,9 44.7 45,0

(Mw/Mn)

@ Resultados da experiéncia Resina AP0 (0% de dgua) nio mostrados pois houve gelificacio em 3 horas na
reacdo de policondensagio;

® Houve variagio do valor de P, em razio de variagdes na pesagem dos componentes;

© Processo continuo. Tempo para obtengdo da mesma quantidade de produto que a alcéolise em processo em
batelada, considerando vazdo de 0,7 mL/ min.( 7 = 20 min.). Nao foi contado aqui o tempo para destilacdo do
solvente;

@ Resina sintetizada utilizando 4cido graxo de soja (Processo Acido Graxo);

© Quantidade calculada em massa sobre glicerol;

® Quantidade de catalisador: 1% em massa sobre Gleo, exceto com Novozym 435 (processo continuo).
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Como pode ser visto, em todas as Resinas AP e AN (alc6olise enzimdtica) houve uma
maior reatividade na policondensacdo, evidenciada pelo menor tempo de reacdo. A maior
funcionalidade média do produto de alcéolise (maior conversdo de TG) deve ser a principal

causa. (Figura 5.16).

70

Produto AA Produto APO Produto AP3 Produto AP50 Produto AN
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Figura 5.16 — Resultados semi-quantitativos das andlises de CLAE dos produtos de alc6olise
utilizados para sintese das resinas (desconsiderada fracdo de glicerol).

A gelificacdo da Resina APO (com 0% de dgua) provavelmente ocorreu em razdo do
baixo teor de 4cido graxo aliado ao alto teor de monoacilglicerdis presentes no produto da
alcoolise (evidenciado anteriormente na se¢do 4.6), além do valor de Py ter ficado

ligeiramente inferior (1,003).

Nao houve diferencas significativas entre os tempos totais de processo das resinas AA,
AG e AP3. A resina AG, apesar de nio necessitar da fase da alcdolise, teve um tempo de
policondensacdo longo. Isso ocorre pois a reatividade do acido graxo € baixa. Ja na resina
AP50 o maior tempo de alcodlise foi compensado pela maior reatividade na policondensagao
e, conseqiientemente, menor tempo. Na resina AP50, o alto teor de 4cido graxo diminuiu a

reatividade, aumentando o tempo de reacdo na fase da policondensacgdo.
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O processo continuo utilizado na sintese do produto da alcéolise da resina AN levou a
um tempo total de processo mais longo (17 horas sem contar o tempo de destilacdo do
solvente). Porém, esse processo pode ser otimizado através de utilizacdo de reatores maiores,
onde o fluxo poderia ser aumentado. Por exemplo, no presente trabalho, utilizou-se um reator
com 15 cm de comprimento, o que acarretou em um fluxo de 0,7 mL/min para um tempo de
reacdo de 20 min. Se o reator fosse de 45 cm, poderiamos utilizar um fluxo de 2,1 mL/min, o

que acarretaria um tempo de 3 h para a alc6olise, de forma a obter o mesmo volume anterior.

As diferentes funcionalidades médias do produto da alc6olise levaram a polidispersoes

diversas da resina final, como pode ser visto nos resultados da andlise de GPC.

A quantificagdo da massa molar por GPC para resinas alquidicas € relativa, uma vez
que a coluna é calibrada com padrdes de poliestireno. O polimero alquidico, em razdo de sua
caracteristica ramificada, € mais compacto que o poliestireno (linear), para uma mesma massa
molar, variando muito o volume hidrodinamico.'®’ Porém, algumas inferéncias podem ser

feitas com erros aceitaveis.

A maior polidispersdo obtida para as resinas AP3, AP50 e AN, causada principalmente
pela maior funcionalidade presente, pode ser notada com mais detalhes no cromatograma de
GPC da resina (Figura 5.17). Observa-se uma a fra¢do de alta massa molar formada, a qual

influenciard na secagem final da tinta.
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Figura 5.17 — Cromatograma de GPC da Resina AP (3,5% de 4gua).
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Polidispersdes altas estdo de acordo com o descrito na literatura. Segundo
Canevarolo'™ polimeros de condensacio atingem valores maiores que 2 e ramificados de 10 a
50.

Os resultados de massa molar obtidos foram superiores aos resultados encontrados por
Kumar.'®™ Obviamente pode haver diferencas de formulacdo, e como ndo hd outros
parametros para comparacao, como viscosidade, € impossivel chegar-se a qualquer conclusao.
Porém chama a atencdo que as polidispersdes obtidas por Kumar sdo proximas a 1, o que é
muito diferente dos obtidos neste trabalho, e do esperado para um polimero alquidico.

Outro fato interessante € que nao houve diferenga de cor significativa entre as resinas.
Resultado surpreendente, ja que resultados iniciais tinham demonstrado que menor
desenvolvimento de cor era obtido no processo da alcodlise enzimatico, devido as menores
temperaturas utilizadas e menores tempos de processo. Variacdes no fluxo de nitrogénio, bem
como amarelamento durante a estocagem do produto da alcéolise enzimética podem explicar
tal fato.

Andlise de espectroscopia por infravermelho foi realizada, sem diferencas

significativas entre as resinas sintetizadas.

5.6 Resultados em Esmalte Poliuretianico Branco

Um esmalte poliuretanico branco foi feito com as resinas obtidas, de forma a verificar

as propriedades finais em tinta. A formulacao bésica é apresentada na Tabela XXVII.
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Tabela XXVII — Formulacido do Esmalte Poliuretano Branco.

Componente Funcdo Quantidades (massa)

Resina Alquidica Formador de filme 50

Dioéxido de titdnio Pigmento (cor e cobertura) 20

Tensoativos Agentes de dispersdo e 1
nivelantes

Xileno Solvente 29

Poliisocianato alifatico® Reticulante 15

@ O reticulante poliisocianato somente é adicionado logo antes da aplicaciio do esmalte.

Esta formulagdo € bastante utilizada para acabamentos de mdquinas na industria.
Inicialmente, foi feito teste de gel time para verificacdo da reatividade frente ao

poliisocianato. Os resultados encontram-se na Figura 5.18.

Gel Time (horas)

Resina AA Resina AG Resina AP3 Resina AP50 Resina AN

Figura 5.18 — Tempos de gel dos esmaltes poliuretanicos brancos feitos com as resinas
sintetizadas indicadas.

Como pode ser observado, devido ao processo enzimético, os tempos de gelificacdo
das tintas feitas com as resinas AP3, AP50 e AN foram menores, demonstrando uma maior
reatividade, que provavelmente se deve a dois fatos:

- Menor teor de Oleo livre: a resina obtida através de alcdolise alcalina possui um

maior teor de dleo livre, que age como plastificante, inerte a reacdo com o poliisocianato;
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- Maior fracdo de moléculas de alta massa molecular nas resinas sintetizadas através
de alcodlise enzimética, evidenciado pela andlise de GPC.
A evolucdo de dureza Konig dos esmaltes foi determinada apds aplicagdo em uma

superficie plana de vidro. Os resultados sdo apresentados na Figura 5.19.
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Figura 5.19 — Evolucao de dureza dos filmes formados pelas tintas produzidas com as resinas
sintetizadas indicadas.

Apesar do teor de 6leo livre no produto de alcoolise alcalina, percebe-se que a dureza
da resina final € similar a resina feita com a alcéolise enzimética com lipase PS (Resinas AP3
e AP50). Esse fato ¢ um indicativo que hé incorporagdo de 6leo na fase de policondensacao
quando se parte do produto de alc6olise alcalina, devido a presenca do catalisador da alcéolise
ainda no meio (octoato de litio). Uma melhoria que poderia ser feita no processo das resinas
AP3 e AP50 (e mesmo na resina AN), poderia ser a adi¢do do catalisador de alcdolise na fase
da policondensacao, o que diminuiria ainda mais a quantidade de 6leo livre.

O conteddo de 6leo livre dos produtos de alcéolise das resinas AP e AN sdo similares,
porém alcancou-se uma dureza mais baixa no processo enzimatico AP3, indicando que podem
haver fragdes plastificantes no polimero devido ao maior teor de DG no produto de alcéolise.
Sendo terminador de cadeia, o DG levara a massas molares mais baixas.

A dureza inicial mais baixa da resina AN pode ser atribuida a residuos de t-butanol na
resina, que plastificam o filme e retardam a reacdo com poliisocianato no inicio do tempo de

secagem, evaporando apods certo periodo.
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O desempenho das tintas sobre aco carbono lixado foi avaliado. Os principais testes de
especificacdo de tinta foram realizados, sem diferenca significativa entre eles (Tabela

XXVII).

Tabela XXVIII — Resultados de testes fisicos feitos com os esmaltes poliuretanicos aplicados
sobre painéis de aco carbono lixados. Testes realizados apds 7 dias de secagem.

Resina AA Resina AG  Resina AP3 Resina Resina AN

AP50
Aderéncia GRO GRO GRO GRO GRO
Flexibilidade OK OK OK OK OK
Impacto direto OK OK OK OK OK
(301b-in)
Impacto reverso OK OK OK OK OK
(51b-in)
Brilho (60°) 97 95 96 94 95

Outro fator importante no desempenho final de tintas para industria € a resisténcia a
hidrélise. E esperado que um recobrimento possa permanecer com suas caracteristicas
inalteradas, como brilho, por exemplo, apds exposicao a chuva ou ambientes imidos.

As resinas alquidicas sabidamente apresentam pouca resisténcia a hidrélise, pois suas
ligacdes éster sdao facilmente hidrolisdveis. Além disso, 6leos ndo reagidos na composi¢ao
também comprometem o desempenho final.

Um dos testes mais usuais para verificar da resisténcia a hidrdlise de tintas é realizar a
imersdo de um painel pintado com a tinta a ser testada, devidamente seca por um periodo pré-
estipulado. O resultado pode ser expresso de diversas formas, como aparecimento de bolhas
(empolamento), perda de cor e brilho, amolecimento do filme, entre outros.

Os esmaltes poliuretanicos produzidos foram entdo testados em imersdo em agua, apos
7 dias de secagem a temperatura ambiente, permanecendo imersos por 300 horas (Figura

5.20) .
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Figura 5.20 — Resultados de retencdo de brilho (inicial/final) de filmes de tinta aplicados
sobre aco carbono lixado submetidos a imersdo em dgua por 300 horas.

Os resultados de retencao de brilho mostraram, conforme se verifica na Figura 5.20,
um 6timo desempenho da Resina AN (quase 90% de retencdo de brilho), enquanto que as
demais resinas obtiveram resultados inferiores (cerca de 60% de reteng@o). Outras avaliacdes
dos filmes foram feitas e ndo se encontrou diferencas significativas (dureza, cor, etc.).

O desempenho da Resina AN (alcdolise com Novozym 435) foi surpreendente para
uma resina alquidica a base de 6leo de soja e glicerol. Desempenhos semelhantes somente sdo
obtidos com dlcoois e dleos mais “nobres”, como pentaeritritol e 6leo de DCO, por exemplo.

A maior resisténcia a hidrdlise da resina final pode ser atribuida ao maior teor de MG
do produto de alcéolise, uma vez que a cadeia do polimero cresce a partir dessa “matriz”,
formando um polimero com arquitetura diferenciada, com teores mais baixos de beta-hidroxi
ésteres na estrutura, mais suscetiveis a hidrolise,'*11%

Este resultado mostra que a catdlise enzimdtica pode trazer novos conceitos a
formulacdo das resinas alquidicas. Matérias-primas consideradas de segunda opcdo podem
voltar a agenda dos formuladores, além de abrir espaco para fontes renovdveis em processos

sustentaveis, buscando a eco-eficiéncia.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou que a catalise enzimética pode substituir tecnicamente
a alcoolise alcalina do dleo de soja e glicerol na sintese de resinas alquidicas.

Os melhores resultados foram obtidos com as enzimas PS e Novozym 435. Dois
processos diferentes foram demonstrados.

No primeiro, a mistura heterogénea glicerol e 6leo foi aquecida a 40 °C e misturada
com Lipase PS, resultando em uma conversdo do 6leo maior que o processo alcalino em 8
horas de reacdo, inclusive com maior geracdo de monoacilgliceréis (MG). O processo foi
melhorado através de adi¢do de solvente, no caso t-butanol, que garantiu a miscibilidade do
sistema e, conseqiientemente, melhorou a conversao do 6leo, direcionando a formacgdo de
MG. A adi¢do de t-butanol também possibilitou o uso da enzima Novozym 435 em processo
batelada obtendo-se altos teores de MG. O resultado sem solvente com esta lipase ficou
abaixo do esperado.

A adicdo de dgua no meio reacional mostrou-se diretamente proporcional a formacao
de acido graxo livre, devido ao processo natural de hidrdlise, porém tendo pouco efeito sobre
a conversao total do 6leo.

O processo em batelada com lipase PS foi ainda utilizado com outros 6leos e dlcoois,
mostrando-se adequado para os Oleos de mamona, coco e linhaca, e para o dalcool
polifuncional trimetilolpropano (TMP). Nao foi possivel realizar a reagdo com pentaeritritol,
em razao de sua baixa solubilidade.

No processo em batelada nao foram obtidos resultados satisfatérios com a lipase PPL
no sistema com glicerol e 6leo de soja, em razdo da formacdo de material insolivel na reagao
de transesterificacdo, mesmo com mudanca da solubilidade e polaridade do meio. Resultados
significativos com esta enzima somente foram obtidos utilizando-se poliéis menos
hidrofilicos (TMP e CHDM) e 6leo de mamona, mas estes ndo foram utilizados para sintese
da resina. As enzimas A e AY ndo apresentaram atividade significativa no sistema alvo,
mesmo em combinagdo com a enzima PS, e também ndo foram utilizadas para estudo
posterior. Nenhuma dessas enzimas foi testada em processo continuo.

O processo continuo foi estudado somente com a lipase Novozym 435 (enzima
imobilizada), utilizando reator continuo de leito fixo. Neste caso, o solvente t-butanol foi
utilizado em todos os testes. A melhor homogeneidade do sistema, menor viscosidade e alta
razao enzima/ substrato garantiram uma conversao quase total do 6leo e um alto teor de MG.

A desvantagem € que além da filtracdo, a separacdo do solvente por destilacio foi necessdria.
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Em termos praticos, esta separagao poderia ser realizada antes da etapa de policondensagao. O
solvente entdo poderia ser reaproveitado no inicio do processo. Apenas uma adaptacdo dos
reatores atuais deveria ser feita, pois atualmente ja € realizada a separacdo de 4gua da
policondensacdo por destilagdo.

Em ambos os processos (continuo e batelada), a conversdao do 6leo foi maior que no
processo alcalino, e os teores de MG foram também superiores.

Em termos de produtividade, foram obtidos valores muito parecidos com o processo
alcalino, utilizando reator de batelada com a enzima PS. O resultado de produtividade também
foi similar ao processo utilizando dcido graxo (sem alcéolise). Num eventual aumento de

escala, é possivel prever que nao haveria problemas de produtividade nesse tipo de processo.
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Figura 6.1 — Comparativo de produtividade das resinas sintetizadas. AA=alcdolise alcalina;
AG=processo acido graxo; AP3 e AP50= alcéolise com lipase Amano PS em batelada, com
3,5% e 50% de agua adicionada em massa sobre glicerol respectivamente, sem considerar
tempo de filtragem; AN=alc6olise com lipase Novozym 435 em processo continuo, sem
considerar tempo de destilacao.

Portanto, o processo mais viavel para implantacdo industrial hoje seria o processo
batelada, onde teriamos a mesma produtividade atual (Figura 6.1), mesmo em um eventual
scale up, porém com ganhos substanciais em termos de energia consumida.

Comparando-se os processos das resinas AA (Alcéolise Alcalina) e AP3 (Alcdolise

Enzimatica com lipase PS) em termos de tempos totais, temperaturas, agitacao, filtracdo, etc.,
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obteve-se uma redugdo de 62% no consumo total de energia no processo enzimatico (Figura

6.2).
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Figura 6.2 — Comparagdo da energia consumida nos processos alcalino e enzimético de
sintese de resinas alquidicas. Considerou-se a producao de 5 toneladas de resina tendo como
parametro a produgdo atual real de uma industria.

Um esmalte poliuretanico branco foi produzido com a resina sintetizada. As
propriedades fisicas, como aderéncia, flexibilidade e impacto mantiveram-se iguais ao padrao
. Melhores resultados foram obtidos com relacao a resisténcia a hidrélise.

A resina feita com o produto de alcéolise com Novozym 435 e processo continuo teve
um 6timo resultado na resisténcia a hidrélise, evidenciado no teste de imersdao em dgua de um
filme seco produzido pela aplicagdo em chapa de ferro do esmalte poliuretanico. Maior
retencao de brilho foi obtida nesse caso. O bom resultado foi explicado pelo alto teor de MG

obtido no produto de alcéolise, além da alta conversao do 6leo.

Os resultados obtidos com este trabalho demonstram o grande potencial que esta nova
tecnologia possui. Novos materiais podem ser propostos € uma grande gama de novas
propriedades pode ser alcangada. Porém uma nova forma de pensar no design de polimeros
deve permear o meio académico e industrial. Por isso, novas pesquisas sdo necessarias no
sentido de verificar todas as possibilidades de formulacdo das resinas, explorando cada vez

mais essas novas possibilidades.
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ANEXOS

PESQUISA DE PATENTES RELACIONADA A UTILIZACAO DE
TRANSESTERIFICACAO ENZIMATICA NA SINTESE DE RESINAS ALQUIDICAS

P10104107-0 - 23/08/2001
Classificacao: C07C 69/003

TITULO: PRODUCAO DE ESTERES ETILICOS, BIODIESEL, A PARTIR DE OLEOS
VEGETAIS E ALCOOL ETILICO

RESUMO: consiste em um processo quimico que tem por objetivo modificar a estrutura
molecular do dleo vegetal (oleo de soja degomado ou aquele ja utilizado em fritura) através
do dlcool etilico anidro ou hidratado transformando a em esteres etilicos (biodiesel) e por
conseqiiéncia com propriedades fisico quimicas similares ao do 6leo diesel convencional a
presente inveng¢do envolve duas reagdes de transesterificacao a primeira em presenga do
catalisador alcoxido metélico; e a segunda em presenca do catalisador acido sulfurico e
cloreto de sédio esta invengdo também envolve a otimizagdo dos fatores mais influentes no
processo (temperatura pressao tempo de reagdo concentragcdo de catalisadores) com o objetivo

de propiciar menores custos e maiores rendimentos favorecendo o meio ambiente.

COMENTARIO: esta patente relata a modificagao do 6leo vegetal por processos quimicos, e

ndo via catdlise enzimdtica, bem como nio cita a utilizagdo para sintese de resinas alquidicas.

P10215782-9 - 02/07/2002
Classificacao: C11B 3/00; C11B 7/00

TITULO: PROCESSO PARA RECUPERACAO DE ESTEROIS DE VEGETAIS A
PARTIR DE UM SUBPRODUTO DO REFINAMENTO DE OLEO VEGETAL

RESUMO: processo para recuperacdo esterois e tocoferois de vegetais de destilados de
desodorizacao formados durante refino quimico ou fisico de Oleos vegetais consiste das
seguintes etapas dcidos graxos livres sdo removidos do destilado de desodorizacao por meio
de destilacdo a vacuo ou por continuacdo de saponificacdo de solvente apds a remogdo de
acidos graxos livres o material recebido e reagido com um anidrido de acido carboxilico
aromdtico em uma temperatura de 50 a 150<198>c sob pressdo reduzida apds o tratamento

com anidrido os tocoferois sdao removidos da mistura e esterois livres cristalinos sio
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recuperados do residuo de destilagao contendo esteres de esterois di e triglicerideos por meio

de transesterificacao.

COMENTARIO: esta patente relata a modificagc@o do 6leo vegetal por processos quimicos, e

ndo via catélise enzimdtica, bem como nio cita a utilizagdo para sintese de resinas alquidicas.

P10301183-6 - 08/04/2003
Classificacao: C07C 67/02

TITULO: PROCESSO PARA A PRODUCAO DE ESTER ETILICO DE ACIDOS
GRAXOS E EQUIPAMENTO PARA A SUA REALIZACAO

RESUMO: processo para a produgdo de éster etilico de acidos graxos e equipamento para a
sua realizag@o idealizado para viabilizar técnica e economicamente a producdo de biodiesel
incluindo as composi¢des de dcidos graxos saturados e insaturados de pelo menos um dos de
origem vegetal e animal com pelo menos um dlcool de cadeia de c1 a c5 preferivelmente c2h5
oh em presenca de uma catalisador ou co catalisador que pode ser alcalino acido enzimatico
ou lipase preferivelmente alcalino o processo também inclui uma bomba(5) tendo as fungdes
de succdo agitacdo e injecdo cujo processo de transesterificacao da referida mistura corre
internamente a ela sendo injetada em condic@o de alta pressdo em um bico atomizador (30)
situado internamente em um reator(3) a mistura ja transesterificada internamente na bomba(5)
e injetada no bico atomizador(30) ao passar de um ambiente de alta pressdo para um de mais
baixa pressao imediatamente se separa em fases uma inferior contendo glicerina e em outra
superior contendo um mono éster neste processo o dlcool desempenha a fungdo extra de
liquido atomizador dos 4cidos graxos tal processo possibilita a produgdo de esteres com alto
indice de conversdao em um tempo extremamente curto.

COMENTARIO: esta patente relata a modificagdo do 6leo vegetal via catdlise enzimatica,
porém o objetivo é produzir um éster etilico, provavelmente para uso como biodiesel, e ndo
um monoacilglicerol, como no caso da patente que iremos requerer. Além disso o processo

ndo € utilizado para sintese de resinas alquidicas.

P10300931-9 - 09/04/2003
Classificacao: C07C 67/02

TITULO: PROCESSO DE PRODUCAO DE ESTERES ALQUILICOS A PARTIR DE UM
OLEO VEGETAL OU ANIMAL E DE UM MONOALCOOL ALIFATICO
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RESUMO: a invengao refere se a esteres alquilicos de acidos graxos e da glicerina com
elevada pureza aplicando se um processo que compreende um conjunto de reacoes de
transesterificacao entre um oleo vegetal ou animal e um monoalcool alifatico que utiliza um
oleo vegetal ou animal e um monoalcool alifatico que utiliza um catalisador heterogeneo por
exemplo a base de aluminato de zinco o teor em agua no meio reacional sendo controlado

com um valor inferior a um valor limite determinado.

COMENTARIO: esta patente relata a modificag@o do 6leo vegetal por processos quimicos, e

ndo via catdlise enzimdtica, bem como nio cita a utiliza¢do para sintese de resinas alquidicas.

P10404243-3 - 04/10/2004
Classificacao: C10L 1/02
TITULO: PROCESSO CONTINUO PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

RESUMO: processo continuo para producao de biodiesel o qual foi desenvolvido para a
producao de forma continua de mono esteres de acidos graxos (biodiesel) de qualidade
superior padrao internacional a partir de oleo vegetal semi refinado e alcool anidro por
processo de transesterificagao em reatores caracteristicos com separagao continua do alcool
residual atraves de evaporacao e da glicerina (obtida como sub produto da reacao) atraves de

centrifugas tambem usadas na lavagem e purificagao final do biodiesel.

COMENTARIO: esta patente relata a modificag@o do 6leo vegetal por processos quimicos, e

ndo via catdlise enzimética, bem como nao cita a utilizac@o para sintese de resinas alquidicas.

P10408563-9 - 17/03/2004
Classificacao: C11C 3/04; CO2F 9/00
TITULO: PROCESSO E APARELHO PARA REFINO DE BIODIESEL

RESUMO: processo e aparelho para produgao de combustivel biodiesel isto e ster alquilico a
partir de oleo vegetal e ou animal um catalisador de transesterificagcao e preparado em um
tanque de catalisador basico por pulverizacao de alcool alquilico sob pressao atraves de jatos
em pelotas de hidroxido metalico ate que as pelotas tenham reagido completamente com o
alcool o oleo e aquecido e transesterificado na presenca de alcool alquilico e catalisador de

transesterificacao em um sistema de fluxo de transesterificacao com recirculagao fechado sob
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leve cavitacao para fornecer um produto de éster alquilico e um produto de glicerol a
cavitacao e conseguida permitindo se que o ar entre no sistema de fluxo de transesterificacao
atraves de uma valvula de entrada de ar ajustavel quando deixado em repouso o produto de
ester alquilico forma uma camada superior que e decantada e submetida a etapas de
purificagao para remover particulas e alcool alquilico do produto de ester alquilico e uma
camada inferior de produto de glicerol que e drenada a purificacao do produto de ester
alquilico inclui de preferencia a submissao do produto de ester alquilico a uma nevoa de agua
aplicada por cima em um tanque de lavagem com infusdo simultanea de uma corrente de
bolhas de ar o vapor de alcool e reciclado como dlcool liquido dentro de um condensador de
alcool e armazenado para reutilizacao se o 6leo contiver acidos graxos livres antes da
transesterificacao o dleo € aquecido e os dcidos graxos livres sao esterificados na presencga de
um catalisador de esterificacao e 4dlcool alquilico por razoes de seguranca instalam se
anteparos e barreiras amortecedoras de explosdo corta fogo em locais em que vapores

inflamadveis representem um risco.

COMENTARIO: esta patente ndo relata a modificacdo do Oleo vegetal via catalise

enzimadtica, bem como nao € utilizada para sintese de resinas alquidicas.

P10501601-0 - 03/05/2005
Classificacao: C07C 67/02; B01J 31/38

TITULO: PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO DE OLEOS VEGETAIS OU
ANIMAIS EM UM MEIO DE CATALISADORES HETEROGENEOS A BASE DE ZINCO
OU BISMUTO, TITANIO E ALUMINIO

RESUMO: a presente invencdo refere se a um processo de producdo de esteres e de dcidos
monocarboxilicos lineares de 6 a 26 atomos de carbono por reacdo de dleos vegetais ou
animais neutros ou nao como monodlcoois de 1 a 18 4tomos de carbono utiliza um catalisador
escolhido dentre as combinacdes de 6xidos de zinco e de titdnio; e as combinacdes de 6xido
de zinco de oxido de titanio e de alumina; as combinacdes de 6xidos de bismuto e de titanio; e
as combinacdes de 6xidos de bismuto de oxido de titdnio e de alumina o processo permite
produzir diretamente em uma ou varias etapas um éster utilizivel como carburante ou

combustivel e uma glicerina pura.

COMENTARIO: esta patente relata a modificagao do 6leo vegetal por processos quimicos, e

ndo via catdlise enzimdtica, bem como nio cita a utilizagdo para sintese de resinas alquidicas.
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P10500790-9
Classificacao: C10L 1/18

TITULO: PROCESSO PARA PRODUZIR UM BIODIESEL, E, BIODIESEL

RESUMO: ¢ aqui descrito um processo em uma Unica etapa para produzir biodiesel e
produto do mesmo empregando se fontes de 6leo ndo comestivel contendo acido graxo livre o
processo compreende a esterificacao e transesterificacao de fontes de Oleo vegetal nao
comestivel contendo dcidos graxos livres em uma tnica etapa empregando se um removedor

de 4gua ou um adsorvente de 4gua ou uma mistura deles.

COMENTARIO: esta patente relata a modificag@o do 6leo vegetal por processos quimicos, €

ndo via catdlise enzimética, bem como ndo cita a utilizac@o para sintese de resinas alquidicas.

MD20060164 - 31/01/2008

Classificacao: C08G63/49; C08G63/91; C09D5/08; C09D5/16; C09D7/02; C09D7/04;
C09D7/12; C09D131/08; C09D167/08; C08G63/00; C09D5/08; C09D5/16; C09D7/02;
C09D7/04; CO9D7/12; C09D131/00; C09D167/08.

Titulo: Process for obtaining paintwork material on alkyd base

Resumo: The invention relates to the paintwork material obtaining on alkyd basis, used for
painting wood, metal and other surfaces inside and outside the rooms. Obtaining of glyptal
and pentaerythritor-modified phtalic resins is based on carrying out of the stage of
transesterification of vegetable oils with glycerine or pentaerythritol and of the stage of
polyesterification with phtalic anhydride at heating within the range of 240a2607C. The
boiled oils are obtained by thermal treatment of vegetable oils. The natural boiled oils are
prepared by heating the crude vegetable drying oil. The combined boiled oils and oxole boiled
oils are prepared on base of drying and semidrying oils, subjected to a deeper polymerization
and oxidation with subsequent introduction of siccative and dissolution with white-spirit. The

synthetic boiled oils are obtained on base of transesterified semidrying oils.

COMENTARIO: esta patente relata a sintese de resina alquidica através da transesterificacao

de 6leo vegetal, porém ndo relata o uso de catalise enzimadtica para tanto.
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CA2553872 - 27/01/2008.

Classificacao: C11C3/10; C07C67/02; C10L1/02; C11C3/00; C07C67/00; C10L1/00.

TITULO: A DEVICE FOR THE TRANSESTERIFICATION OF ANIMAL AND PLANT
GLYCERIDES INTOFATTY ACID ALKYD ESTERS FOR SMALL SCALE
PRODUCTION OF BIODIESEL AND VALUE ADDED PRODUCTS

RESUMO: The present invention relates to a device for the small scale and portable
production of transesterified fatty acid alkyl esters for use as biodiesel or other applications.
The invention allows for the economic production in small scale and portable equipment
which transesterifies various glycerides including waste vegetable oil, animal fat s, and/or
virgin vegetable oil singly or in admixtures of various ratios. A primary vessel (1 ) which is
fitted with immersion heaters or other heating means (5) contains glycerides which are heated
to reaction temperature. A reservoir (2) which contains an alkaline solution, f or example
sodium or potassium hydroxide dissolved in an alcohol, particularly methanol , is connected
to primary vessel (1) with a piping system and in-line pump (4) in a pipe lo op which permits
the mixture of the glycerides with the strong base and alcohol mixture. Transparent piping, for
example transparent tubing (14), is installed on the side of the primary vessel (1) to permit
visual examination and act as a manometer. Once transesterification takes place, the bottom
phase, which contains glycerol and other residues, is removed through transparent tubing
fitted to a clean out pipe mounted at the bottom of the primary vessel (1). The resulting fatty
acid alkyl estersare then purified by the addition of cleaning reagents, including magnesium
silicate in one embodiment or a mild acid in another embodiment, in primary vessel (1).
<SDOCL LA=EN> CLAIMS The embodiments of the invention in which an exclusive
property or privilege is claimed are defined as follows: Claim 1: A portable device for the
transesterification of animal- and plant- derived glycerides, in small scale batches of 50-500
L, more or less, comprising a mounting frame, a main vessel used for transesterification and
washing, a circulation system , an alcohol and catalyst mixing system, a facultative cleaning
system under various combinations and a facilitative spill containment system. Claim 2: A
component of the device as according to claim 1, which includes a reaction vessel which may
be closed with a removable hatch and vented, includes heati ng elements or others source of
heat and which is the main vessel used in the transesterification reaction. Claim 3: A
component of the device as according to claim 1, which includes a circulation and piping
system including transparent pipes and/or tubing mounted vertical ly on the side of the

primary vessel for dual use in the circulation of the feedstock and/o r biodiesel as well as a
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manometer and which permits visual assessment of phase separation which takes place during
transesterification of glycerides. Claim 4: A component of the device as according to claim 1,
which includes transparent pipes and/or tubing which are mounted below the reaction tank
which permits to discriminate between the glycerin and fatty acid alky ester phases and the
physical separation of the former and permits the elimination of the latter through gravimetry
and or with the aide of a pump. Claim 5: A component of the device as according to claim 1,
which may includ e a filtration unit which is mounted inside the main reservoir and permits
the filtration o f residues which may be contained in the feedstock. 6 Claim 6: A component
of the device as according to claim 1, which may includ e a bottom reservoir for the
containment of spilled reagents, feedstocks and/or biodiesel; Claim 7: A component of the
device as according to claim 1, which may includ e an electrical console for the control of
electrical equipment which is associat ed with subcomponents of claims 1-6; Claim 8: A
component of the device as according to claim 1, which may includ e a support stand and base
which permits to hold subcomponents of the device as accordin g to claims 1 to 7 in a single
skid with a low footprint and which may be fitted with handles for easy handling and/or
transport. 7</SDOCL>

COMENTARIO: esta patente relata a criagdo de um equipamento para modificacao do éleo
vegetal por processos quimicos, € nao via catdlise enzimética, bem como nao cita a utilizagao

para sintese de resinas alquidicas.

W02008010253 - 24/01/2008.

Classificacao: C11C3/00; C10L1/08; C11B7/00; C11C3/00; C10L1/00; C11B7/00;
TITULO: INTEGRATED PROCESS FOR THE PRODUCTION OF BIOFUELS FROM
DIFFERENT TYPES OF STARTING MATERIALS AND RELATED PRODUCTS
RESUMO: Process for the production of biocombustible or biofuel mixtures suitable for
different conditions of use, starting from refined or raw vegetable oils, including those
extracted from seaweed, and/or from used food oils and animal fats, each of which is pre-
treated with specific treatments in order to yield a dried refined oil. The latter then undergoes
transesterification with an excess of lower alcohols or bioalcohols, and a subsequent
separation into a raw glycerine-based phase and a phase containing mixtures of fatty acid
alkyl esters and the excess alcohols or bioalcohols. The excess amount of lower
alcohols/bioalcohols can be partially or completely recovered from the obtained mixture, or
the mixture itself may be integrated with additional quantities of the same or different lower

alcohols/bioalcohols, thereby yielding combustible products and ecological fuels suitable for
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various environmental conditions and 'for the types of apparatus and engines they must be
employed in. The product can either be used by itself or as the main or secondary ingredient
of a mixture with conventional fuel.

COMENTARIO: esta patente relata a modificacdo do 6leo vegetal por processos quimicos
para uso como combustivel, e ndo via catdlise enziméatica, bem como nao cita a utilizagao para

sintese de resinas alquidicas.

W02008009772 - 24/01/2008
Classificacao: C12P7/64; C11C 3/10; C12P 7/64; C10G 3/00; C11C 3/00;

TITULO: METHOD FOR PRODUCING BIODIESEL USING PORCINE PANCREATIC
LIPASE AS AN ENZYMATIC BIOCATALYST

RESUMO: The invention relates to a method for producing biodiesel, comprising the
transesterification reaction of a starting product selected from one or more oils, one or more
fats and mixtures of same in the presence of porcine pancreatic lipase as an enzymatic
biocatalyst at a pH of at least 8, preferably at least 10. The invention also relates to the use of

said method for the production of biodiesel and glycerin.

COMENTARIO: esta patente relata a modificacdo do 6leo vegetal via catédlise enzimatica,
porém o objetivo é produzir um éster etilico para uso como biodiesel, e ndao um
monoacilglicerol, como no caso da patente que iremos requerer. Além disso o processo nao €

utilizado para sintese de resinas alquidicas.

WO02007058636 - 24/05/2007
Classificacao: C11C3/00; C10L1/02; C11C3/00; C10L1/00.

TITULO: NOVEL REACTORSAND A PROCESS TO PRODUCE BIODIESEL
USINGHOMOGENEOUSALKALINE CATALYST

RESUMO: The present invention is about a fast biodiesel production process, called NOBA
process, where transesterification reaction and separation of glycerol take place concurrently
using novel reactor configurations. The NOBA process consists of reacting vegetable
oil/waste oil with methanol in the presence of a homogeneous catalyst (NaOH) in novel type
reactors in which transesterification and glycerol separation occur concurrently. The process
results in rapid production of biodiesel with high yield. The process has also a method for

purification of biodiesel using hot water.
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COMENTARIO: esta patente relata a invencdo de um reator para a modificacdo do 6leo
vegetal por processos quimicos, € nao via catdlise enzimética, bem como nao cita a utilizagao

para sintese de resinas alquidicas.

US2007112212 - 17/05/2007
Classificacao: C07C 51/43; C07C 51/42.

TITULO: Refined method for manufacturing ethyl esters from fatty substances of natural
origin

RESUMO: A method allowing, from natural fat or oils, vegetable or animal, or from other
glyceride mixtures, to obtain in a quasi-quantitative way fatty acid ethyl esters that can be
used as gas oil substitutes, comprises the succession of stages as follows: a stage (a) wherein
the oil, the fat or the glyceride mixture is transesterified by ethanol using a soluble catalyst or
a catalyst that becomes soluble during the reaction, a stage (b) wherein the glycerin formed is
decanted and removed, without requiring an excess ethanol evaporation operation, a stage (c)
wherein a second transesterification reaction is carried out so as to obtain a product whose
ester content is at least 97% by mass, a stage (d) wherein controlled neutralization of the
catalyst is carried out, a stage (e) wherein the excess ethanol is removed by distillation, a
stage (f) wherein the ester undergoes purification by means of water wash sequences, and a

stage (g) wherein the ester mixture is dried under reduced pressure.

COMENTARIO: esta patente relata a inven¢ao de um método para a modificagdo do dleo
vegetal por processos quimicos para uso como biodiesel, e ndo via catdlise enzimética, bem

como nao cita a utiliza¢do para sintese de resinas alquidicas.

JP2007308658 29/11/2007

Classificacao: C11C3/10; B01J31/04; C07C67/03; C07C69/30; CO7C69/58; C08G63/49;
C07B61/00; C11C3/00; B01J31/04; C07C67/00; CO7C69/00; CO8G63/00; CO7B61/00

TITULO: PRODUCTION METHOD FOR TRANSESTERIFICATION PRODUCT AND
PRODUCTION METHOD FOR ALKYD RESIN USING THE TRANSESTERIFICATION
PRODUCT

PROBLEM TO BE SOLVED: To provide a transesterification product substantially free

from a metallic transesterification catalyst and to provide a method for producing an alkyd
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resin substantially free of a metallic transesterification catalyst by using the transesterification

product.

SOLUTION: (1) A fat and oil is reacted with a polyhydric alcohol in the presence of a
metallic transesterification catalyst to form a transesterification product 1. (2) A fat and oil is
reacted with a polyhydric alcohol in the presence of the obtained transesterification product 1

without using any metallic transesterification catalyst to form a transesterification product 2.

COPYRIGHT: (C)2008,JPO&INPIT

JP2007077348 - 29/03/2007
Classificacao: C10L 1/02; C10L 1/08; C10L 1/19; C10L 1/00; C10L 1/10....

TITULO: DIESEL FUEL CONTAINING FATTY ACID ESTER

PROBLEM TO BE SOLVED: To provide a diesel fuel that is produced by using a fatty acid
alkyl ester obtained by the transesterification of a fatty acid ester, especially fats and oils
made from a vegetable or animal fat (including a waste oil), with a lower alcohol, has a high

storage stability, and can be used without limitation at a low temperature.

SOLUTION: The diesel fuel is a mixture of a fatty acid ester which is obtained by the
transesterification of fats and oils with a straight or branched chain alcohol having a carbon
atom from 1 to 4, with a liquid organic compound at a normal temperature (20[deg.]C) and at
a normal pressure (101,325 Pa). The mixture comprises the fatty acid ester by a ratio not less

than 1 mass percent and not more than 99 mass percent.

COPYRIGHT: (C)2007,JPO&INPIT
COMENTARIO: esta patente relata a invencdo de um método para a modificacdo do 6leo
vegetal por processos quimicos para uso como biodiesel, e ndo via catdlise enzimética, bem

como nao cita a utilizag¢do para sintese de resinas alquidicas.

CN1894390 - 10/01/2007

Classificacao: C11C3/00; C10L1/02; C11B3/10; C11C3/10; C11C3/00; C10L1/00;
C11B3/00.

TITULO: Improved method for preparing fatty-acid alkyl ester used as biological diesel oil
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RESUMO: Fatty acid alkyl esters suitable for use as biodiesel are produced by a single step
esterification of free fatty acids and transesterification of triglycerides from vegetable oils or
animal fats or combinations thereof with a lower alcohol (e.g. Methanol) in presence of alkyl
tin oxide as catalyst. The ester thus produced is purified by distillation, treatment with an
adsorbent, washing with water or combination thereof to give esters suitable for use as

biodiesel.

COMENTARIO: esta patente relata a inven¢ao de um método para a modificagdo do dleo
vegetal por processos quimicos para uso como biodiesel, e ndo via catilise enzimética, bem

como nao cita a utiliza¢do para sintese de resinas alquidicas.
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3/00B

TITULO: Method and apparatus for refining biodiesel

RESUMO: Method and apparatus for producing biodiesel fuel, i.e., alkyl ester, from
vegetable and/or animal oil. A transesterification catalyst is prepared in a base catalyst tank by
spraying alkyl alcohol under pressure through jets at metal hydroxide pellets until the pellets
have fully reacted with the alcohol. The oil is heated and transesterified in the presence of
alkyl alcohol and the transesterification catalyst in a closed, recirculating transesterification
flow system under slight cavitation to yield product alkyl ester and product glycerol.
Cavitation is achieved by permitting air to enter the transesterification flow system through an
adjustable air inlet valve. When permitted to stand, product alkyl ester forms an upper layer
that is decanted and subjected to purification steps, to remove particulates and alkyl alcohol
from the product alkyl ester, and a lower layer of product glycerol is drained away.
Purification of the product alkyl ester preferably includes subjecting the product alkyl ester to
an overhead water mist in a wash tank with simultaneous infusion of a stream of air bubbles.
Alcohol vapor is reclaimed as liquid alcohol within an alcohol condenser and stored for reuse.
If the oil contains free fatty acids, prior to transesterification, the oil is heated and the free
fatty acids are esterified in the presence of an esterification catalyst and alkyl alcohol. For
safety, baffles and explosion damper/flame arrestors are provided in locations where

flammable vapors pose a risk.
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Classificacao: C07C 67/03; CI10L 1/02; C11C 3/00; C11C 3/10; C07C 67/00; C10L1/00;
C11C 3/00.

TITULO: IMPROVEMENTS IN OR RELATING TO A METHOD FOR
TRANSESTERIFYING VEGETABLE OILS

RESUMO: The invention relates to a method for producing Diesel grade fuel of plant origin
by transesterifying a refined vegetable oil with a C1-C4 alkanol in the presence of a catalyst
whereupon a polar phase and an apolar phase is formed, removing the polar phase comprising
glycerol by-product, and subjecting the apolar phase comprising the fuel to a refining
procedure. According to the method of the in-vention refined vegetable oil is transesterified in
a homogeneous phase in the presence of at least 0.2 parts by volume, related to unit volume of
refined vegetable oil, of an aliphatic hydrocarbon solvent with a boiling point of 40-200<
DEG >C to form a mixture comprising a polar phase and an apolar phase, if necessary, the
apolar phase which also comprises non-transesterified vegetable oil beside aliphatic hydro-
carbon solvent and transesterified product, obtained after removing the separated polar phase
comprising glycerol by-product, is reacted in a further step with a C1-C4 alkanol in the
presence of a catalyst until a transesterification conversion of 95-98 % is attained, the
separated polar phase comprising glycerol by-product is removed, and the apolar phase
comprising the fuel is refined wherein, if desired, at least a portion of the aliphatic

hydrocarbon solvent is retained in the product.

162



