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Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar a sintese de poliol de éleo de andiroba
(POA) e utiliza-lo como matéria prima para a producdo de poliuretanos (PUs). A
sintese do poliol foi realizada por catalise enzimatica com a lipase comercial Novozym
435. A reacao foi feita em reator de leito fixo, empregando 6leo de andiroba e glicerol
(GLI) como substrato, em proporcao molar 2:1, e t-butanol (TB) como solvente. Foram
avaliadas as relacfes solvente:substrato de 50, 100 e 150 % e temperaturas de 40,
50 e 60 °C. Os produtos da reagéo, monoglicerideos (MAGS), diglicerideos (DAGS) e
triglicerideos (TAGs), foram quantificados através de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), indice de acidez (IA) e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). O poliol obtido na condicdo 50°C e 150 % solvente
foi escolhido para a producéo dos PUs, devido a sua maior quantidade de MAG (66 %)
e menor de DAG (28 %) e TAG (5 %). Os PUs foram produzidos empregando-se poliol,
biureto de hexametileno de diisocianato (BHD), dibutil dilaurato de estanho como
catalisador e, apenas para producdo de espumas, agua destilada como agente
expansor. Utilizaram-se razdes NCO/OH de 0,8 e 1 para os filmes e NCO/OH=1 para
as espumas. Na producdo das espumas o POA foi combinado com GLI nas
proporcdes de 25 e 50 %. A formagcdo de PU a partir do poliol de andiroba foi
confirmada por FTIR e analise termogravimétrica. Os filmes de PU obtidos
apresentaram carater hidrofilico e defeitos de superficie devido a formacgéo de bolhas
durante o processo de formacdo. A resisténcia a tracdo dos filmes mostrou-se
dependente da quantidade de poliol, ndo tendo sido possivel a obtencao de espumas
sem a adicao de glicerol. A resisténcia mecanica das espumas produzidas foi baixa,
devido a baixa funcionalidade do POA e a presenca de DAG e TAG, porém similar
aquela reportada na literatura para alguns outros tipos de espumas de PU. Assim,
este trabalho demonstrou a possibilidade da utilizacdo do 6leo de andiroba para a
producédo de PUs e, com base nas propriedades mecéanicas dos materiais produzidos
e has caracteristicas intrinsecas da andiroba, abre novas possibilidades de
desenvolvimento de materiais com potencial para aplicagdes medicinais.

Palavras-chave: monoglicerideos, andiroba, poliuretano, biomaterial.



Abstract

The goal of this work was to study the synthesis of andiroba oil polyol (AOP)
and use it as raw material for the preparation of polyurethanes (PUs). The AOP
synthesis was performed by enzymatic catalysis employing the commercial lipase
Novozym 435. The reaction was carried out in a fixed bed reactor using andiroba oil
and glycerol (GLI) at 1:2 molar ratio as substrate, and t-butanol (TB) as solvent.
Solvent:substrate ratios of 50, 100 and 150 % and temperatures of 40, 50 and 60 °C
were evaluated. The reaction products, monoglycerides (MAGS), diglycerides (DAGS)
and triglycerides (TAGs), were quantified through high performance liquid
chromatography (HPLC), acidity index (IA), and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). The polyol obtained at 50 °C and 150% solvent was chosen for
PU production, due to its higher content of MAG (66 %) and lower content of DAG
(28 %) and TAG (5 %). PUs were prepared from AOP, hexamethylene diisocyanate
biuret (BHD), dibutyl-tin dilaurate as catalyst, and, for the foams, distilled water as
blowing agent. NCO/OH ratios of 0.8 and 1 were used for the films. For the foams,
NCO/OH = 1 and AOP/GLI blends with 25 and 50 % of glycerol were employed. The
formation of PU from the AOP was confirmed by FTIR and thermogravimetric analysis.
The obtained PU films presented hydrophilicity and surface defects due to the
formation of bubbles during the formation process. The tensile strength of the films
was shown to be dependent on the amount of polyol, and it was not possible to obtain
foams without the addition of glycerol. The mechanical strength of the foams produced
was low, due to the low functionality of the POA and the presence of DAG and TAG,
but similar to that reported in the literature for some other types of PU foams. Thus,
this work demonstrated the possibility of using andiroba oil for the production of PUs.
Besides, based on the mechanical properties of the materials produced and the
intrinsic characteristics of andiroba, it opens new possibilities for the development of
materials with potential for medicinal applications.

Keywords: monoglycerides, andiroba, polyurethane, biomaterial.
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1 INTRODUCAO

O campo de estudo dos recursos naturais de fontes renovaveis voltados para
producdo de materiais tem assumido posi¢cdo de destaque no mundo cientifico. A
utilizacado desse tipo de matéria prima esta respaldada no menor impacto ao meio
ambiente e nas caracteristicas quimicas disponiveis, como principios bioativos e
biocompatibilidade. Nesse contexto, a produgcéo de poliuretanos (PUs) a partir de
matérias primas de fontes renovaveis € um importante exemplo, uma vez que os PUs
sdo polimeros versateis, com aplicacdes que vao desde tintas e revestimentos até
biomateriais'—.

Os PUs sao formados basicamente pela reacdo entre um composto contendo
pelos menos dois grupos hidroxila, denominado di/poliol, e outro contendo grupos
isocianato. O poliol pode ser de origem petroquimica ou de fonte renovavel, sendo no
altimo caso obtido geralmente a partir de 6leos vegetais (OVs).

A utilizacao de Gleos vegetais para sintese de polimeros considera importantes
fatores, como biodegradabilidade, biocompatibilidade, obtencdo de materiais mais
flexiveis, e o fato de ser uma matéria prima de menor custo e ambientalmente
amigavel>. Para que OVs sejam adequados a sintese de polimeros, devem sofrer
transformacdes quimicas para aumento de funcionalidade, sendo transformados em
polidis.

Industrialmente, o processo mais empregado para producédo de polidis a partir
de dleos vegetais € a glicerdlise alcalina, que objetiva sintetizar monoglicerideos
(MAGSs). Nesse processo, OVs e glicerol sao transesterificados em temperaturas na
faixa de 180-250 °C, resultando em uma mistura com concentracao de MAGs em torno
de 40 a 60 %52. Entretanto, o uso de catalisadores basicos implica geralmente em
baixos rendimentos, alto consumo de energia e corrosdo de equipamentos. Outra
limitacdo dos catalisadores alcalinos é que 6leos com elevada acidez tendem a reduzir
a atividade catalitica e formar grande quantidade de sabao, causando dificuldade de
separacdo e queda no rendimento da reacdo®.

A catalise enzimatica surge como interessante alternativa para a obtengéo de
poliéis de OVs. Este processo € realizado pela utilizacdo de lipases, enzimas
pertencentes ao grupo das hidrolases, que tém como funcdo natural a hidrélise de

grupos éster de triglicerideos (TAGS). As lipases sao extraidas de organismos vivos e



12

possuem como vantagens a elevada especificidade da reacdo, a qual ndo é verificada
na maioria dos catalisadores convencionais. Outra importante caracteristica é a
temperatura de trabalho, pois enquanto processos convencionais para o mesmo fim
operam por volta de 200 °C, as lipases operam entre 40-60 °C, preservando a cor do
0leo e incorrendo em menor gasto energético. Em determinadas condi¢des, como
excesso de glicerol (GLI) e uso de solventes organicos, pode-se favorecer a formacéo
de MAGs, processo conhecido como glicerélise enzimatica®.

Uma lipase bastante citada na literatura para reacfes de transesterificacao de
OVs é a produzida pela Candida antarctica do tipo B (CALB)®1°. A CALB é geralmente
comercializada na forma suportada, que permite facilidade de separacdo do meio
reacional e utilizacdo em reatores continuos de leito fixo.

Considerando a tematica abordada, o Brasil destaca-se pela diversidade de
espécies com potencial para producdo de materiais. Evidencia-se o potencial dos OVs
disponiveis no pais, dentre os quais, grande parte concentra-se na regido amazénica.
Dessas espécies, a Carapa guianensis, da familia Meliaceae, conhecida
popularmente como andirobal!, destaca-se pelas iniUmeras propriedades medicinais.
Com principios descobertos no folclore amazonico, as propriedades do 6leo, tais como
atividade anti-inflamatdéria, antimicrobiana e acao repelente, entre outras, possuem
respaldo cientifico’?>!1. O dleo é extraido das sementes e apresenta glicerideos de
acido oléico (C18:1) como componente majoritario, correspondendo a 57,8 %, seguido
de glicerideos de acido palmitico (C16:0) e estearico (C18:0) com 25,3 e 10,5 %,
respectivamente’s.

N&o foram encontrados na literatura trabalhos sobre a producéo de poliol de
6leo de andiroba usando o processo enziméatico, assim como polimeros tendo como
precursor a matéria prima em questdo. Portanto, neste trabalho estudou-se a
preparacao de poliol de 6leo de andiroba por glicerdlise enzimatica e a producéo de
espumas e filmes de PU a partir do poliol obtido. A escolha do método ocorreu
considerando a tendéncia biotecnoldgica de produgéo de materiais, onde visa-se ndo
somente a utilizacdo de matéria prima renovavel, mas também a utilizacdo de

processos ambientalmente amigaveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Realizar a catalise enzimatica do 6leo de andiroba para sintese de poliol e

utilizé-lo para producgéo de filmes e espumas de Poliuretano (PU).

2.2 Objetivos especificos

e Estudar a glicerdlise do 6leo de andiroba (OA) via processo enzimatico
empregando a lipase produzida pela Candida antarctica do tipo B e t-butanol
como solvente;

e Caracterizar e quantificar os produtos da glicerdlise enziméatica através
de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), indice de acidez (IA) e
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

e Selecionar o poliol de andiroba (POA) mais adequado para sintese de
PU e caracteriza-lo através de indice de hidroxilas (IOH);

e Produzir filmes e espumas de PU empregando POA e Biureto de
Hexametileno de Diisocianato (BHD);

e Caracterizar os filmes de PU por FTIR, andlise térmica (TGA), resisténcia
a tracdo, angulo de contato estatico e analise perfilométrica da superficie;

e Caracterizar as espumas por FTIR, analise térmica (TGA) e resisténcia

a compressao.
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3 CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados inicialmente aspectos gerais referentes as
matérias primas da reacdo de glicerdlise enzimatica, com enfoque em conceitos
importantes para compreensdo das variaveis do processo de sintese de
monoglicerideos. Em seguida, serdo apresentados componentes, caracteristicas e

propriedades referentes aos poliuretanos.

3.1 Oleos vegetais

Os Oleos vegetais estdo incluidos na grande classe dos lipideos. O termo
lipideos engloba varias substancias, porém 98 a 99 % corresponde a triacilglicerois
(TAGs), e o restante a monoacilgliceréis (MAGs) e diacilgliceris (DAGS),
fosfolipideos, cerebrosidios, esterdis, terpenos, acidos graxos, etcl4.

Os TAGs sdo triésteres formados a partir da reacao de acidos carboxilicos de
cadeias alifaticas saturadas ou insaturadas com o glicerol'®>. As propriedades fisicas
e quimicas desses compostos dependem dos tipos e proporcdes dos grupos acidos
que os constituem, assim como de suas posi¢cdes na molécula, pois os substituintes
saturados e insaturados provenientes dos acidos graxos representam mais de 95 %
da massa molar dos TAGs!*. A Figura 1 exibe a representacédo de uma molécula de
triacilglicerol (TAG), na qual R1, Rz e Rs representam cadeias alifaticas saturadas ou

insaturadas.

Figura 1 - Representagéo de uma molécula de triglicerideo

-
H—C—O0—C—R;
| o
H—C—0—C—R,
| 0
H—$—O—C—R3

H
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Os TAGs sédo fundamentais para a alimentacado humana, pois fornecem energia
e atuam no transporte de vitaminas lipossoluveis (A, D, E e K) para o interior das
células. Séo fontes de acidos graxos essenciais, além de contribuir para o sabor e
palatabilidade dos alimentos. Possuem ainda funcdes tecnolégicas, como
emulsificantes, texturizantes, umectantes e agentes carreadores de aromas e

sabores!*.

3.2 Oleo de andiroba

As espécies Carapa guianensis e Carapa procera pertencem a familia
Meliaceae e sdo conhecidas popularmente na Amazonia como andiroba 2.

A andiroba € uma espécie arborea de crescimento rapido, podendo atingir
55ml’. Possui casca cinzenta, grossa e amarga, folhas alongadas com coloracédo
verde-escuro e flores pequenas de cor creme. Pode ser encontrada desde a América
Central até o norte da América do Sul. No Brasil, distribui-se pela bacia amaz6nica,
principalmente nas varzeas proximas ao leito dos rios, sendo encontrada também em
locais bem drenados de terra firme?®,

A sua madeira pode ser usada na fabricacdo de méveis, construcdo civil,
laminas e compensado, porém a principal aplicacdo é a extracdo de Oleo de suas
sementes. O 6leo € comercializado em todas as regibes do pais, além de ser
exportado para industrias de cosméticos da Franca, Alemanha e Estados Unidos'®2°,

O periodo de frutificacdo da andiroba ocorre, geralmente, entre os meses de
janeiro e abril?l, sendo que em casos isolados ja foram observados frutos maduros ao
longo do ano'’.

O fruto da andiroba € uma capsula com quatro valvas de forma globosa ou sub-
globosa, medindo geralmente entre 5 e 11 cm de didmetro e pesando entre 90 e 540 g.
A quantidade de sementes (Figura 2) no fruto varia de 4 a 16 e essas sao liberadas
quando o fruto cai no solo %223, Segundo Ferraz'’, o teor de 4gua das sementes recém-
coletadas varia entre 42 e 55 %, 1000 sementes pesam entre 20 e 33 kg e 1 kg pode
conter de 30 a 50 sementes. O autor também observou producédo de 180-200 kg

sementes/planta/ano.
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Figura 2 - Sementes de andiroba?*

Tradicionalmente, a obtencdo do 6leo da andiroba é feita de maneira
artesanal®®. O beneficiamento das sementes é em geral realizado em comunidades
isoladas da regido amazonica, com técnicas que séo repassadas pela oralidade entre
as geracdes e que carecem de dados quantitativos sobre rendimento e volume de
producédo®®.

Estudo realizado por Mendonca e Ferraz!® em comunidades do estado do
Amazonas descreve os métodos utilizados pela populagdo para beneficiamento do
6leo de andiroba. Segundo os autores, 0 processo leva cerca de dois meses e pode
ser divido em trés etapas: 1 - Coleta, no qual é realizada a triagem das melhores
sementes, seguida de primeiro armazenamento (3-15 dias); 2 - Cozimento das
sementes em agua (1-3 h), seguido de um segundo periodo de armazenamento (até
20 dias) e finalizada pela retirada da casca e amassamento das améndoas. O
resultado dessa etapa € uma massa que serd usada para extracao do oleo; 3 - A
massa € colocada sobre uma superficie inclinada e entdo ocorre o gotejamento do
0leo em recipientes. Esta etapa leva cerca de 30 dias e pode ser feita ao sol ou
sombra, sendo que o extraido na sombra foi considerado de melhor qualidade, porém
mais demorado. Ainda, uma segunda extracdo por prensagem é raramente
empregada. O rendimento foi bastante variado, necessitando de 2 a 11 kg de semente
para a obtencéo de 1 L de oleo.

O 6leo de andiroba possui coloragdo amarelo claro e € bastante utilizado na
industria de cosméticos (lo¢des, shampoos, hidratantes). A medicina folclérica da
regido estabeleceu a sua utilizacdo como anti-inflamatorio, anti-térmico, anti-

reumatico e antiparasitico, sendo que atualmente as propriedades medicinais do 6leo
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de andiroba ja possuem respaldo cientifico. Entre as propriedades que sao reportadas
na literatura, destacam-se sua atividade antimicrobiana contra as bactérias
Enterococcus aeruginosal? e Paenibacillus larvae?®, acdo anti-inflamatdéria 2 e anti-
alérgica e efeito analgésico?’. Roma e colaboradores?!! verificaram também a acgéo
neurotdxica do 6leo de andiroba em carrapatos (Rhipicephalus sanguineus), propondo
assim um método de combate a esta espécie ndo agressivo ao ambiente.

Um uso tradicional do 6leo de andiroba na regido amazobnica € a de repeléncia
contra insetos?®. Essa propriedade se tornou conhecida quando a Fiocruz
desenvolveu a vela de andiroba, capaz de repelir mosquitos que transmitem a dengue
e a malaria'®, sendo que a sua atividade contra larvas do mosquito Aedes aegypti, por
exemplo, ja foi analisada na literatura?®.

A composicdo graxa do 6leo de andiroba foi investigada por Iha et al.*® e
revelou a predominéncia de acidos graxos insaturados, como pode ser verificado na
Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo do 6leo de andiroba!?

Acido graxo Quantidade (%)
C14:0 (Miristico) 0,5
C16:0 (Palmitico) 25,3
C18:0 (Esteérico) 10,5
C18:1 (Oléico) 57,8
C18:3 cis/cis 9,12 (Linoléico) 59
Cadeias saturadas 36,3
Cadeias mono insaturadas 57,8
Cadeias poli insaturadas 5,9

A cadeia produtiva do beneficiamento da andiroba apresenta diversos agentes
atuando em uma ou varias etapas, para obtencdo desde produtos simples até
cosméticos de alto valor agregado. Porém, esta concentrada principalmente em
comunidades extrativistas da regido amazonica, sendo a coleta e extracdo do Oleo
feito no ambiente natural. Pinto et al.?* apresentam caracteristicas da cadeia produtiva
de produtos florestais ndo madeireiros no contexto dos segmentos existentes dentro

da cadeia de benefiamento da andiroba (Quadro 1).
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Quadro 1 — Segmentos e caracteristicas existentes dentro da cadeia produtiva do
beneficiamento das sementes de andiroba?!
Atua principalmente na coleta ou extragédo
da matéria-prima em seu ambiente natural,
em geral, tendo menor participacdo nas
etapas posteriores de processamento.
Produtores-coletores organizados em grupo
(associacdo ou cooperativa). Possuem
maior capacidade produtiva e atuam em
outras etapas da cadeia, gerando produtos
de maior valor agregado capazes de atingir
0 mercado formal.
Realizam o transporte e a revenda do
produto florestal de baixo valor agregado,
estabelecendo uma ponte entre o produtor-
Intermediarios coletor e o mercado. Em geral, nao
participam do beneficiamento, de modo que
seu raio de agdo se concentra nos niveis
intermediarios da cadeia
Operam mais intensamente na fabricacdo
dos produtos com maior valor agregado,
como subprodutos alimenticios, fitoterapicos
e cosmeéticos
Publico-alvo de todos os subprodutos
industrializados e também de grande parte
Consumidor dos (sub)produtos de menor valor agregado.
A compra direta do produto florestal sem
nenhum beneficiamento é menos frequente.

Produtor-coletor

Associacao de produtores

IndUstria e comércio

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB)®°, a cadeia de
0leos na Amazodnia € dominada pelas empresas Natura, com uma planta no municipio
de Benevides/PA, a Beraca Sabara Quimicos e Ingredientes S.A., com sede no
municipio de Ananindeua/PA, e a Amazon Oil Industry, também situada no municipio
de Ananindeua/PA.

Um dos grandes problemas enfrentados para o beneficiamento mais eficiente
pelas industrias é a qualidade da matéria-prima proveniente das comunidades
extrativistas, que apresentam constantes oscilagdes na qualidade em funcao do
emprego de técnicas de armazenamento e extracéo rudimentares®°.

Assim, a parceria entre as industrias e as comunidades extrativistas tem sido
uma politica adotada, tanto para a transferéncia de tecnologia, como equipamentos e
treinamentos com objetivo de melhorar a qualidade da matéria prima, quanto para
tornar a utilizacdo da espécie mais racional, uma vez que ocorrem conflitos de
interesses com grupos de exploracdo da madeira. No estado do Amazonas existe

inclusive um decreto (25.044/2005) que proibe o licenciamento do corte, transporte e
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comercializacdo da madeira de andiroba, considerando “a importancia da
conservacao de arvores das espécies que apresentam potencial econémico para
obtencdo de produtos florestais ndo madeireiros, especialmente producao de 6leos
de valor econémico superior a madeira”s.

Uma das formas de parceria € o cadastramento das familias, de modo que é
feito o rastreio do 6leo ou semente até a destinagéo final®2. As industrias, em geral,
adquirem o 0leo bruto de andiroba, sendo que algumas ainda compram a semente e
realizam a extragdo e processamento em suas unidades industriais®°.

A comercializam do 6leo artesanal para posterior refino nas unidades industriais
tem sido incentivado em funcéo do menor custo logistico, uma vez que o volume a ser
transportado é menor (de améndoa para 6leo)°.

Estatisticas sobre produtividade do 6leo de andiroba sdo bastantes escassas.
Relatérios sobre extracdo vegetal e Silvicultura do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE) fornecem estimativas da produtividade (Tabela 2) da améndoa de

andiroba no periodo de 2013 a 2015 em alguns estados.

Tabela 2 — Producao da améndoa de andiroba periodo de 2013-201533%

2013 2014 2015
Andiroba Producéao Valor Producéo Valor Producéo Valor
(t) (mil reais) (t) (mil reais) (t) (mil reais)
Rondénia 73 218 80 239 80 239
Amazonas 69 606 64 530 79 599
Para 15 91 14 105 11 91
Maranh&o 19 94 18 21 17 88

A CONAB destaca que os dados apresentados pelo IBGE estéo distantes dos
reais. No documento Proposta de Precos Minimos (SAFRA 2015/2016)3° a CONAB
destaca uma informagé&o obtida junto a fornecedores e extrativistas qualificados, em
gque somente uma industria de processamento de Oleos oriundos de produtos
extrativos no estado do Para comprou aproximadamente 800 toneladas de semente
de andiroba em 2013, quantidade 5,4 vezes superior a produc¢do levantada pelo IBGE

para todo o pais no mesmo ano.



20

3.3 Enzimas

Enzimas sdo proteinas com atividade catalitica e constituidas de longas
cadeias de aminoacidos. S&o produzidas por células vivas que viabilizam processos
organicos metabolicos®®. Através de um complexo mecanismo as enzimas interagem
com uma substancia, denominada substrato, e a convertem em um produto.

Algumas enzimas possuem atividade dependente apenas de sua estrutura
molecular, porém outras necessitam de estruturas ndo peptidicas, genericamente
chamadas cofatores. Os cofatores possuem natureza quimica variavel, podendo, por
exemplo, ser fons metalicos, como o Fe?*, ou uma molécula organica chamada
coenzima (vitaminas que funcionam como carregadores de elétrons ou grupos
quimicos).

A especificidade é a principal caracteristica das enzimas. Essa propriedade
pode ser atribuida a necessidade do substrato de complementar a geometria das
cadeias da enzima e de possuir afinidade quimica (hidrofilica/hidrofébica) com estas.

O mecanismo de funcionamento das enzimas foi primeiramente proposto por
Emil Fisher, em 1894, sendo denominado modelo chave-fechadura®’. Segundo ele,
enzimas e substratos exibem formas geométricas complementares, tornando o
acoplamento entre as substancias Unico e preciso. Os dois se encaixam em uma
regido denominada sitio ativo e, ap0s, a reacéo ocorre e desfaz-se a montagem com
consequente liberacdo dos produtos. Como 0 acoplamento entre enzima e substrato
depende da forma destes, determinada enzima serd compativel apenas com alguns
substratos, resultando dai a elevada especificidade desses catalisadores. Atualmente
esse modelo estd obsoleto, pois falha em explicar as mudancas sofridas pelo
substrato para estabilizar o estado de transicdo, como quebra de atomos e ligacoes e
aproximacéao de grupos reativos.

Em 1958 Daniel E. Koshland Jr. propés o modelo do encaixe induzido, uma
modificacdo do chave-fechadura®. Nesse modelo, enzima e substrato n&o
necessariamente se encaixam, ao contrario do anterior no qual a estrutura é rigida.
Na interacdo, as espécies alteram continuamente as configura¢des dos sitios ativos,
de maneira que as posi¢cdes potenciem a acdo catalitica da enzima. O sitio ativo
modifica-se continuamente até que o substrato esteja completamente ligado, e neste

momento a conformacao final e a carga sdo determinadas. Dessa maneira, somente


https://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula_org%C3%A2nica
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as moléculas com os grupos funcionais corretos nas configuracdes corretas podem
ser induzidas ao ajuste no local ativo da enzima. A Figura 3 esquematiza os modelos

chave-fechadura e de encaixe induzido.

Figura 3 - Modelos de mecanismos enzimaticos

a) Modelo chave-fechadura

+

" Sitio
ativo

=

'.\:

' » <
b) Modelo de ajuste induzido

Estado de Transi¢do

As enzimas séo classificadas em seis grandes grupos, normatizadas por um
comité especializado, o Nomenclature Committee of the International Union of
Biochemistry and Molecular Biology (IUBMB)%*°. Uma nomenclatura, com padrdo EC
(Enzyme Commission) acompanhada de 4 digitos “X.Y.Z.W”, identificam a classe (X),
sub-classe (Y), sub-subclasse (Z) e a enzima propriamente dita (W). A Tabela 3 exibe

a classificagéo das enzimas e as respectivas reacoes catalisadas.
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Tabela 3 - Classificacdo das enzimas®®

Nomenclatura Classe Reacdao catalisada
EC1 Oxirredutases Oxirreducao
EC2 Transferases Transferéncia de grupos entre moléculas
EC 3 Hidrolases Hidrélise de ligacBes covalentes
EC 4 Liases Adicionam ou clivam liga¢des duplas, retirando ou

adicionando grupos funcionais
EC5 Isomerases Modificacdo de moléculas para isbmeros

Reacdes de condensacdo, com consumo energia

EC 6 Ligases sob a forma de ATP ou outro composto trifosfato

Dentre a variedade de enzimas utilizadas em reacgfes catalisadas, as lipases
(EC 3.1.1.3), do grupo das hidrolases*?, sdo amplamente utilizadas no processamento
industrial de 6leos e gorduras, devido a sua habilidade de hidrolisar lipideos.

As lipases podem ser extraidas de uma variedade de tecidos animais e
vegetais, porém, a grande maioria é obtida de microrganismos. Neste contexto,
avancos nas tecnologias de engenharia genética tém contribuido para o
desenvolvimento de linhagens capazes de prover enzimas de maior qualidade e alta
produtividade*®—42,

As lipases possuem aplicacées na industria de alimentos, especialmente na
producdo de surfactantes, que se deve em parte por catalisarem substratos
hidrofébicos mesmo sendo soluveis em agua. A Figura 4 exibe a reacdo base
executada pelas lipases. A quantidade de agua do meio reacional € um dos fatores

determinantes para o equilibrio da reacdo no sentido da hidrélise ou esterificacéo.

Figura 4 - Reacdao reversivel das lipases em ésteres: hidrélise no sentido direto e
esterificacdo no sentido inverso

I |
1 Lipase
—Co R + HO

A versatilidade de trabalhar em diferentes meios (aquoso e ndao aquoso),
controle dos produtos (régio e estereoseletividade) e possibilidade de catélise de

diferentes reacfes faz das lipases potenciais catalisadores para a industria. Essa


https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxirredutases
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7

propriedade é conhecida como promiscuidade catalitica, e as lipases sé&o
extensivamente descritas na literatura por isso*?43,

A promiscuidade catalitica indica que a enzima pode catalisar rea¢des quimicas
alternativas, em condicfes diversas e em diferentes substratos. Pode ser dividida em
trés grupos*243:

= Promiscuidade de condicao: atividade catalitica em condicfes diferentes
das naturais, como meio anidro, temperaturas elevadas e pH;

= Promiscuidade do substrato: catalise de reacdes especificas em
diversos substratos;

= Promiscuidade catalitica: capacidade do sitio ativo de prover catalise
guimica em diferentes estados de transicdo. Esse tipo pode ser
acidental, no qual uma reacao secundaria é realizada por uma enzima
selvagem, ou induzida, em que uma nova atividade enzimética induzida
por mutacdo promove atividade catalitica.

Como ja mencionado, a atividade natural das lipases € a hidrdlise da ligacao
éster do triglicerideo na presenca de moléculas de agua para produzir glicerol e acidos
graxos, porém, sob determinadas condi¢fes, outros produtos podem ser obtidos. A

Figura 5 exibe exemplos de reacgdes catalisadas por lipases.
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Figura 5 - Reacdes catalisadas por lipases com ésteres de triglicerideos*
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A policondensacéo é um interessante exemplo de como as lipases podem ser

usadas para a sintese de polimeros®. A maioria dos processos industriais para

poliésteres, por exemplo, emprega catalisadores quimicos nao renovaveis a

temperaturas elevadas, ocasionando reac¢des secundarias indesejadas. Além disso, a

baixa seletividade e os residuos dos catalisadores metalicos acabam tornando os

polimeros sintetizados ndo adequados para determinadas aplicacdes, como na area

médica e alimentacdo?®®. Dessa forma, a utilizacdo das lipases representa uma

vantagem frente aos catalisadores quimicos convencionais, pois sao derivadas de

organismos biolégicos e operam em condi¢cdes amenas. E importante destacar que

um problema ainda enfrentado é a baixa taxa de reacdo comparada a processos nao
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enzimaticos, que se deve, em parte, ao limite imposto pela temperatura de
desnaturacdo da enzima. Também, a concentracdo da enzima no meio reacional pode

ser pequena, em funcdo da baixa solubilidade nos sistemas hidrofilico/hidrofébico?®.

3.4 Monoglicerideos

7

Uma corrente aplicacdo das lipases é a catalise de O6leos vegetais para
producdo de monoglicerideos (MAG) e diglicerideos (DAG), compostos amplamente
utilizados nas industrias farmacéuticas, de alimentos e de cosméticos.

Os MAGs possuem status GRAS (Generally Recognized as Safe) pela FDA
(Food and Drug Administration — USA), por ndo serem agressivos quando ingeridos
ou apresentarem irritaces a pele*’.

Os MAGs sao basicamente monoésteres resultantes da reacdo entre uma
molécula de acido graxo e uma de glicerol. Devido as hidroxilas disponiveis e as
longas cadeias carbbnicas provenientes dos acidos graxos, os MAGs apresentam
comportamento hidrofilico-hidrofébico*®. Existem nas duas formas isoméricas®,

conforme Figura 6.

Figura 6 - Estruturas do monoacilglicerol®
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O processo mais amplamente empregado para producdo de MAGs € a
glicerolise alcalina, na qual a reacéo entre 6leos vegetais e glicerol (GLI) é realizada
utilizando catalisadores basicos (CaOH, CaO e NaOH) a temperaturas em torno de
200-250 °C.
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A transesterificagdo por glicerdlise alcalina implica em baixos rendimentos,
resultando em uma mistura com concentracdo de MAGs em torno de 40 a 60 %°%°4°,
além de alto consumo de energia e corrosao. Outra desvantagem é que 6leos com
elevada acidez tendem a reduzir a atividade catalitica e formar grande quantidade de
sabdo, o qual tem dificil segregacao e causa queda no rendimento da reacdo. Como
potencial forma de reduzir essas desvantagens, a utilizacéo da rota enzimética para
obtencdo de MAGS pela transesterificacdo de Oleos vegetais tem sido objeto de

muitos estudos?:9:10:50

3.5 Producdo dos monoglicerideos por rota enzimatica

A catalise enzimatica constitui uma vantagem em relacéo a alcalina quando sao
comparados 0 consumo energético e a degradacdo provocada pela elevada
temperatura®.

O uso de lipases em processos industriais ainda estad em desenvolvimento,
sendo a principal barreira o alto custo quando comparado aos catalisadores de
esterificacdo®!. Entretanto, muitos trabalhos tém sido realizados visando encontrar
melhores condi¢cdes operacionais de modo a tornar o processo enzimatico menos
oneroso. Em muitos deles é utilizada a Novozym 435 71854892 yma lipase de
Candida antarctica do tipo B imobilizada em poliacrilato, desenvolvida pela empresa
Novozymes ® 2.

A imobilizacdo é uma estratégia adotada para reduzir os custos do processo
enzimatico. Com essa técnica é possivel aumentar a atividade da enzima de maneira
significativa®® e também evita-se a formacdo de agregados organicos, como ocorre
gquando a enzima é colocada isolada no meio. Além disso, a maior resisténcia
mecanica do suporte facilita a retirada do meio reacional através de métodos fisicos,
como filtragem, centrifugacéo e precipitacdo3®:°3, o que também permite o reuso da
enzima por diversos ciclos>*>",

A sintese de MAGs por via enzimatica € um processo que requer controle das
variaveis, como temperatura, quantidade de glicerol, 6leo, presenca de &agua e

presenca de solventes. A seguir serdo abordados os efeitos desses parametros.
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3.5.1 Efeito da temperatura

O efeito da temperatura na estrutura das enzimas € complexo. Em geral, as
lipases apresentam estreita faixa de trabalho em termos da temperatura quando
comparadas aos catalisadores alcalinos.

A taxa da reacao catalisada por uma enzima é aumentada devido a diminuicédo
da energia de ativacdo. Se a conformacao da enzima nao sofrer modificacbes com o
aumento da temperatura, a taxa das reacdes deve seguir a equacao de Arrhenius e,
portanto, a elevacdo da temperatura aumenta o rendimento da reacéo®>8-0.

Em temperaturas elevadas podem ocorrer danos a estrutura da enzima e
consequente perda de atividade catalitica®61. O aumento provoca maior agitacdo das
moléculas, porém, ultrapassando certo limite, a agitacdo se torna tao intensa que a
estrutura espacial da enzima se rompe, destruindo os sitios ativos. Dessa forma, nas
reacdes enzimaticas a taxa aumenta até um maximo, a partir do qual comeca a
decrescer.

A elevacdo da temperatura também pode reduzir a viscosidade da mistura,
aumentar a solubilidade e o processo de difusdo entre os substratos, assim, limitacdes
de transferéncia de massa podem ser reduzidas acarretando em ganhos na taxa da
reacao.

Diversos trabalhos descrevem os efeitos da temperatura na sintese de

MAGs*458.62.63  As temperaturas utilizadas variam de 30 a 70 °C.

3.5.2 Efeito do solvente e do substrato

O substrato da reacdo para sintese de MAGs é basicamente composto de
agua, o6leo vegetal e glicerol.

A reacéo de glicerdlise enzimatica caracteriza-se pela migracao de grupos acila
do TAG para o glicerol, resultando em MAG e DAG, conforme representado na
Figura 7. A estequiometria ideal para a reacdo entre glicerol e TAGs é 2:1, no qual 3
mols de MAG séao formados, porém, na pratica, também séo obtidas quantidades

expressivas de DAGs.
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Figura 7 - Reacéo de glicerdlise enzimatica empregando glicerol e TAG
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A razdo glicerol/éleo ja foi amplamente estudada na literatura*485864 E
conhecido que o excesso de glicerol favorece a formacdo de MAGs. Porém,
problemas de transferéncia de massa podem ocorrer quando do uso de elevada
guantidade de glicerol, em fungédo do aumento excessivo da viscosidade do meio e da
ndo solubilidade do 6leo vegetal, que tende a adsorver na superficie do suporte da
enzima e bloquear os sitios ativos®861626566 Neste caso, um solvente pode ser
adicionado para evitar a separacédo das fases.

O solvente deve ser capaz de solubilizar tanto a fase apolar (6leo) quanto a
polar (glicerol). A quantidade deve ser adequada, pois 0 excesso pode provocar
reducdo na concentracdo de substrato e consequente queda no rendimento da
reacao®s. Outro fator importante é a polaridade, pois solventes de elevada polaridade
podem ocasionar o deslocamento da camada de agua adsorvida na enzima, a qual é
essencial para manutencdo da estrutura e da atividade.

Em meio anidro as enzimas séo rigidas, enquanto que em ambiente aquoso a
estrutura das proteinas pode se tornar tao flexivel a ponto de se desmontar. A rigidez
da enzima em meios anidros resulta em catalise ineficiente, uma vez que isso impede
a formacédo do complexo enzima substrato®”.

Em reacgOes de sintese de MAGs, por exemplo, a quantidade de agua deve ser
minimizada, pois favorece a reacdo de hidrolise e consequente formacgédo de acidos
graxos livres, conforme ja pontuado na Secédo 3.2. Nesse contexto, € importante
destacar o trabalho de Zacks e Klibanov®® , os quais estudaram reagées enzimaticas
em solventes de diferentes polaridades e verificaram que a atividade catalitica é
mantida mesmo em teores de agua de 1 %. Segundo os autores, isso ocorre devido
a enzima necessitar apenas de uma monocamada de agua, denominada “agua

essencial”.
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A eficiéncia do solvente pode ser avaliada através do coeficiente de particao,
grandeza que expressa a tendéncia de uma substancia se dissolver em uma fase
polar ou apolar. O coeficiente de particdo é determinado pela particdo de um sistema
em equilibrio entre uma fase hidrofébica e outra hidrofilica, normalmente expresso
como coeficiente de particdo octanol/agua (Kow). O valor de Kow Serd maior quanto
mais apolar for o composto e menor ou negativo para compostos mais polares. No
caso de lipideos, o sistema 1-octanol (hidrofébico) e agua, em proporcéo aproximada
de 2 % de octanol (vol/vol) e previamente saturados com o par em equilibrio, é
geralmente usado como referéncia®-"1. A Tabela 4 exibe valores de coeficiente de
particdo para alguns solventes na mistura padrdo 1-octanol/agua, sendo que
solventes com maiores valores de coeficiente de particdo seriam melhores solventes

para os lipideos.

Tabela 4 - Valores de Kow para alguns solventes’?

Solvente Kow
Acetonitrila 0,46
Etanol 0,50
Acetona 0,58
Isopropanol 1,12
2-butanona 1,95
t-butanol 2,24
3-pentanona 6,61
t-pentanol 7,76
Cloroférmio 93,33
Tolueno 537,03
n-hexano 10.000,00
n-heptano 31.622,78
Iso-octano 141.253,75

O t-butanol tem se revelado um excelente solvente para reacles
enzimaticas'?61.73, Nesse sistema, o glicerol é sollvel e os efeitos negativos de
transferéncia de massa e solubilidade podem ser reduzidos, possibilitando maior

rendimento da reacéo®*74.
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3.5.3 Glicerdlise enziméatica em reatores continuos

A utilizacdo dos reatores de fluxo continuo empregando lipases tem se revelado
tecnicamente viavel. As principais vantagens relatadas sdo maior tempo de atividade
da enzima e eficiéncia na conversdo®374. Em termos operacionais, os reatores de fluxo
continuo enzimaticos ndo possuem o inconveniente da necessidade de separacao da
enzima do meio, observada nos reatores de batelada. Isso reduz as perdas e
consequentemente torna o emprego de lipases economicamente atrativo. Na literatura
podem ser encontrados alguns trabalhos que demonstram a viabilidade do processo
continuo frente ao de batelada enzimatico'%44:50.63,

Um trabalho de scale up realizado por Damstrup et al.’® demonstrou a
viabilidade da catélise enzimatica de 6leos em larga escala. Os autores estudaram a
reacdo de glicerdlise enzimética do 6leo de girassol em reator de leito fixo (PBR),
empregando a enzima Novozym 435, razdo molar glicerol/6leo de 4 a 5:1 e mistura
de t-pentanol e t-butanol como solventes. Com apenas 20 min de tempo de residéncia
verificaram teor de 50-55 % de MAGs. Os autores também reportaram que a enzima
manteve atividade catalitica por 92 dias, o que correspondeu a capacidade de
produgéo 2000 L de MAG por kg de enzima.

Barrios** também obteve bons resultados em reagées de glicerélise do éleo de
soja empregando t-butanol e a Novozym 435. O autor comparou o sistema batelada
(8 horas) e continuo (tempo de residéncia de 20 min) na temperatura de 40°C e
verificou maior seletividade para MAGs no processo continuo, apesar da maior
conversao do processo em batelada.

Conforme ja mencionado, o uso de solvente na reacdo enzimatica é importante,
porém seu efeito é ainda maior quando o processo é executado em reatores
continuos. Esse efeito pode ser confirmado em trabalho realizado por Yang et al.%3.
Esses autores estudaram a glicerdlise enzimatica de 6leo de girassol empregando a
enzima Novozym 435, em batelada e em reator PBR. Os autores verificaram que no
primeiro sistema o rendimento foi 60 a 70 % em 2 h de reag&do e no modo continuo
acima de 70 % com 30 a 40 min de tempo de residéncia. Os autores também
verificaram que a influéncia do solvente ocorre de maneira muito mais acentuada no
PBR do que no sistema batelada. As condi¢bes otimizadas para o0 sistema continuo

foram de 40 °C, razao glicerol/6leo 4:1 (mol/mol) e tempo de residéncia de 45 min.
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Além disso, um importante dado obtido foi a estabilidade do sistema continuo, em que
a lipase utilizada manteve-se com eficiéncia na converséo por 31 dias.

Em contrapartida, o trabalho realizado por Freitas et al.>° permite verificar o
efeito da ndo utilizacdo de solventes. Esses autores realizaram a glicerolise
enzimatica do 6leo de babacu empregando a lipase Burkholderia cepacia. Testaram
primeiramente o sistema batelada, livre de solvente, nas razdes glicerol/6leo de 5 a
15 e faixa de temperatura de 40 a 50 °C e encontraram condi¢cdes otimizadas
(glicerol/6leo 15:1 mol/mol e temperatura de 50 °C), nas quais obtiveram 60 % de
MAG no produto final. As mesmas condi¢cdes aplicadas no sistema continuo
resultaram em MAGs com concentracéo variando de 25 a 33 %. Apesar disso, uma
importante verificacdo dos autores foi a estabilidade do sistema, em que durante 6
dias ndo houve perda significativa da atividade catalitica e a meia-vida do catalisador
foi de 50 dias.

Considerando o pesquisado na literatura, neste trabalho optou-se pela
utilizac@o do sistema continuo de glicerélise enzimética, além de solvente t-butanol e
a nao utilizacdo de agua, buscando-se dessa forma favorecer a reacdo de

esterificagdo da lipase.

3.6 Poliuretanos

Os poliuretanos (PUs) foram primeiramente desenvolvidos no contexto da
segunda guerra mundial por Otto Bayer e colaboradores, em 1937, na extinta
companhia quimica .G Farben. Estdo entre os polimeros mais versateis da vida
moderna, sendo notavel sua presenca em sistemas de isolamento térmico, fibras para
a producéo de roupas, bancos de automaveis, tintas e revestimentos, adesivos, entre
outras aplicacdes?.

Os PUs séo formados basicamente a partir da reacdo entre um composto
bifuncional contendo grupos hidroxila e um di/polisocianato. O grupo uretano € o que
caracteriza o polimero, porém podem estar presentes na cadeia hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos, grupos éster, éter, amida, ureia, entre outros. Industrialmente,
0os PUs sdo sintetizados através de reacdo exotérmica, rapida e que pode ser

catalisada (ver Figura 8).



32

Figura 8 - Reacao de formacéo de PU
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A estrutura dos PUs pode variar de linear e flexivel a redes altamente
reticuladas. Os PUs lineares s@o formados por blocos rigidos e flexiveis (ver Figura
9), nos quais as cadeias flexiveis estdo associadas a um poliol de cadeia longa (com
massa molar em torno de 300 a 10000 Daltons), enquanto que os blocos rigidos estao
relacionados ao isocianato e compostos de baixa massa molar denominados

extensores de cadeia.

Figura 9 - Morfologia de dominios rigidos e flexiveis de PU"®
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Os blocos rigidos adquirem essa caracteristica devido a interagcdo de ligacdes
de hidrogénio uretanicos e carbonilas uretanicas, e ainda com outros grupos polares
gue podem estar presentes, o que confere cristalinidade e polaridade a este
segmento?.

Os PUs rigidos apresentam alta densidade de ligacdes cruzadas, caracteristica
que pode ser obtida utilizando-se como agentes de reticulagdo tanto isocianatos
polifuncionais ou, comumente, poliéis de baixa massa molar com funcionalidade > 3.
Esse tipo de PU em geral ndo apresenta estrutura dividida em segmentos’®.

Outros componentes podem ser adicionados para melhoramento de

propriedades ou definicdo de caracteristicas especificas, como extensores de cadeia
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ou agentes de reticulagéo, surfactantes, expansores, compostos anti-chama, entre
outros.

A seguir serdo apresentadas informacdes gerais sobre alguns dos principais
componentes das formulacdes de PUs (isocianatos, extensores de cadeia e polidis),
sendo que na Sec¢do 3.5, em fun¢do do foco principal deste trabalho, seréd apresentada
uma revisao especifica sobre polidis de origem vegetal.

3.6.1 Polidis

O termo poliol refere-se a estruturas que contenham dois ou mais grupos
hidroxila. Por questdo de nomenclatura, é necessério fazer a distincdo dos polidis em
dois grupos’®.

No primeiro estdo os compostos de baixa e definida massa molar, que podem
ser bi ou multifuncionais. Exemplos sdo o propileno glicol, etileno glicol, 1,4-
butanodiol, neopentilglicol, glicerol, etc. Esses compostos sao tipicamente usados
como extensores de cadeia ou agentes de reticulacdo’®.

No segundo grupo estao os oligopolidis, caracterizados por uma massa molar
maior, variando de 300 a 10000 Daltons, com 2-8 grupos OH/molécula’. Os
oligopolidis sé@o os polidis de principal interesse para sintese de PUs.

Em geral, os polidis constituem a matéria prima mais utilizada para a sintese
de PUs, com fracbes em peso, por exemplo, que chegam a 70 % em espumas
flexiveis?. Dessa forma, sdo fundamentais para a caracteristica do produto final,
conferindo flexibilidade e propriedades quimicas, como resisténcia a solventes,
intempéries e hifrofilicidade, em funcéo das longas cadeias carbdnicas apolares.

Para a sintese de PUs, € importante realizar previamente a caracteriza¢cao dos
polidis, com o objetivo de quantificar as hidroxilas disponiveis para reagir com o
isocianato. Podem ser citados o indice de hidroxilas (IOH), que expressa a quantidade
de grupos hidroxila aptos a reagir, o percentual de hidroxilas (OH %), que representa
a quantidade gravimétrica de grupos OH presentes em uma molécula de poliol, e a
funcionalidade, que define o nimero de grupos hidroxila por molécula de poliol. O
conhecimento desta ultima propriedade é importante para determinacdo do ponto de

gel da reacao ou para prever o grau de reticulagdo do PU a ser produzido.
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Varios tipos de polidis séo utilizados na fabricacdo de poliuretanos, como o
polietileno glicol (PEG), poliéteres, poliésteres, policarbonatos, polidis acrilicos e
polidis de hidrocarbonetos*’677, A Figura 10 apresenta exemplos de poli6is

comumente utilizados para a producao de PUs.

Figura 10 — Exemplos de estruturas de poli6is utilizados para producéo de PUs*
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3.6.2 Isocianatos

Os isocianatos sdo compostos organicos que apresentam radicais NCO ligados
a cadeia carbdnica. Reagem com compostos que possuam hidrogénios ativos, como
polidis, agua, aminas, etc. Podem ser alifaticos, aromaticos, cicloalifaticos ou
policiclicos, sendo que comercialmente os aromaticos sdo os mais utilizados devido
ao baixo custo’®,

Na sintese de PU os mais comuns sdo o difenilmetano diisocianato (MDI), o
tolueno diisocianato (TDI) e o hexametileno diisocianato (HDI). Outros menos comuns

sdo o naftaleno diisocianato (NDI) e isoforona diisocianato (IPDI). Na Figura 11 séo
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apresentados exemplos de estruturas quimicas de isocianatos utilizados na sintese
de PUs.

Figura 11 - Exemplos de compostos com grupos isocianato’®
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A reatividade do isocianato é governada pelo carater eletrofilico do atomo de
carbono. S&o possiveis as estruturas de ressonancia da Figura 12. A densidade de
elétrons € menor no atomo de carbono, intermediaria no nitrogénio e maior no
oxigénio®. Na sintese de PUs a maioria das reagfes dos isocianatos ocorre através
da adicdo a dupla ligacdo C=N. O impedimento estérico tanto no grupo isocianato,
quanto no composto contendo hidrogénio estdo relacionados a diminuicdo na

reatividade.

Figura 12 - Estruturas de ressonancia do isocianato®
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A versatilidade observada nos PUs esta relacionada as possibilidades de
reacoes para o isocianato. As reacdes de adicdo com compostos contendo hidrogénio

podem ser primarias (Figura 13) ou secundarias (Figura 14).

Figura 13 - Reacdes primarias de adi¢do (a) amina, (b) &gua, (c) alcool, (d) &cido
carboxilico e (e) ureia®
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A taxa das reacdes da Figura 13 pode variar conforme a posi¢édo do grupo
reativo na cadeia®!. Isocianatos reagem mais rapidamente com hidroxilas priméarias
do que secundarias. Para sistemas sem catalisador, pode-se estabelecer a seguinte
ordem de reatividade: aminas alifaticas > aminas aromaticas > alcoois primarios >
agua > alcoois secundarios > alcoois terciarios > fendis > acidos carboxilicos > ureias

> amidas > uretanos.

Figura 14 - ReacGes secundarias com (a) poliuretano, (b) poliureia e (c) poliamida®
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O manuseio dos isocianatos deve ser realizado com equipamentos de protecao
individual e maximo cuidado, pois seus vapores sdo nocivos a saude. Atraves de
repetidas exposi¢cdes pode ser desenvolvida sensibilidade que pode causar reagcbes
em contatos posteriores, mesmo que em baixas concentracdes. A inalagcdo, forma
mais comum de contato, pode causar graves danos ao aparelho respiratério®?. Os
isocianatos aromaticos, por exemplo, ja foram associados a ocorréncias de cancer em

trabalhadores de fabricas de PUs®3.
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3.6.3 Extensores de cadeia e agentes de reticulacao

Além de poliol e isocianato, compostos de baixa de massa molar bifuncionais
(extensores de cadeia) ou trifuncionais (agentes de reticulagdo) podem ser
adicionados para alterar a estrutura do material.

Os extensores de cadeia ligam dois grupos isocianato. Sao bastante utilizados
na sintese de PUs de estrutura segmentada (dominios rigidos e flexiveis), em que a
separacédo de fases é importante para as propriedades finais do material. A principio
qualquer composto bifuncional capaz de reagir com isocianato pode ser utilizado como
um extensor de cadeia®, porém geralmente sdo usadas substancias de baixa massa
molar bifuncionais com hidrogénios ativos, como alcoois ou aminas.

Os agentes de reticulacao sao bastante empregados na sintese de espumas
ou elastbmeros de PUs rigidos. O aumento da densidade de ligacbes cruzadas
proporciona ganhos em maédulo, resisténcia ao rasgo e dureza. A agua, por exemplo,
€ um importante agente de reticulacdo, que age também como expansor, Gtil na
sintese de espumas. A 4gua reage com o isocianato dando origem ao acido
carbamico, produto de baixa estabilidade que se decompde em amina primaria e CO2
(ver Figura 13b). Esse gas liberado é aprisionado no interior do polimero devido ao
aumento da viscosidade, e entdo sdo formados os poros da espuma*24. O resultado
€ um material leve, com células fechadas e baixa condutividade térmica. A Tabela 5

exibe exemplos de extensores de cadeia e agentes de reticulacao.

Tabela 5 - Extensores de cadeia comumente utilizados na quimica de PUs*

Extensor de cadeia ou MM Eq. NUumero de
agente de ligagdo cruzada (g.mol?) (g.mol?) OH/NH
Trietanolamina 149 50 1122
Trimetilol propano 134 45 1247
Agua 18 9 6233
Glicerol 92 31 1828
Etileno glicol 62 31 1808
1,2 — Propileno glicol 76 38 1475
1,3 — Propileno glicol 76 38 1475
Dietileno glicol 106 54 1057
Neopentil glicol 104 52 1078
Butanodiol 90 45 1244
Ciclohexano dimetanol 144 72 779

Bisfenol A bis(2,3-dihidroxipropil) éter 376 94 597
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3.7 Polidis derivados de 6leos vegetais

A modificacéo de Oleos vegetais para producédo de polidis € uma tecnologia em
constante desenvolvimento. Os polidis derivados de Oleos vegetais tém bastante
aceitacédo no mercado, sendo que, por exemplo, grandes companhias, como Cargill,
Dow, BASF e Bayer, os utilizam em produtos para inimeras aplicac6es®>28. Sharmin

et al.1®> destaca alguns fatores considerados na utilizagdo desse tipo de matéria prima:

i. Reduz custos dos produtos a base de petréleo;
ii. Desenvolvimento de formulagdes mais ambientalmente amigaveis;
iii.  Menor tempo de degradacéo pés-utilizacao;
iv. Agregacdo de valor a matérias primas que seriam tratadas como

residuos.

Para que sejam adequados para a sintese de polimeros, os 6leos vegetais
necessitam ser modificados, pois a maioria naturalmente nao possui funcionalidade
suficiente. Métodos frequentemente empregados sao a hidrélise de triglicerideos para
producdo de monoglicerideos (ja abordada na Secao 3.4) e incorporacao de grupos
guimicos na cadeia do acido graxo, incluindo epoxidacdo, amidacédo, maleinizacao,
formilacdo, entre outros 8-2, A Figura 15 exibe exemplos de transformacdes nos

Oleos vegetais.
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Figura 15 - Exemplos de modificacdes quimicas dos triglicerideos?®
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Na estrutura dos Oleos vegetais a quantidade de insaturacbes podera
influenciar na funcionalidade do poliol obtido apds transformacdo, enquanto que o
comprimento da cadeia do acido graxo influenciara na elasticidade do polimero
preparado®!. Poli6is de maior funcionalidade tendem a produzir polimeros com maior
densidade de ligacdes cruzadas e, portanto, mais rigidos’’.

Apesar das transformacfes mencionadas, muitos Oleos vegetais nao

necessitam de modificacdes para polimerizarem. O 6leo de mamona, por exemplo,
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apresenta o &cido ricinoléico, que corresponde a aproximadamente 89% da
composicéo®. Esse acido graxo possui uma hidroxila na cadeia carbdnica que lhe
confere natural funcionalidade, e assim polimeros podem ser obtidos pela simples
mistura com outros reagentes®.

Os 6leos com grande quantidade de ligacdes duplas sdo chamados secativos.
Sao geralmente utilizados para producdo de tintas, sendo a cura realizada pela
oxidacédo e reacdo de adicdo a dupla ligacdo da cadeia carbOnica®. Os 6leos de
linhaca, noz, canhamo e acafrdo sdo exemplos de 6leos secativos.

Diversos trabalhos relatam a sintese de PUs empregando poliéis de origem
vegetal. Um método bastante citado é a epoxidacdo seguida de abertura de anel,
relatado para os 6leos de canola®, palma®, milho, linhaca, mamona, amendoim e
soja®’. Para o 6leo de soja também é mencionada a transesterificacdo com alcoois
polifuncionais®. Também s&o reportadas a preparacéo de polidis de 6leo de mamona
através da funcionalizacédo com ti6is®1%° e em combinacéo com residuos de lignina e
glicerol®*, e de monoglicerideos de 6leos de girassol® obtidos por catalise basica com
oxido de célcio.

Nessa reviséo da literatura foi encontrado apenas um trabalho que menciona a
utilizacéo do 6leo de andiroba para sintese de poliol, entretanto nao é destinado para
a producdo de polimeros. Neste trabalho, Cavalcante et al.l®! realizaram a
transesterificacdo etilica alcalina e a hidroxilacdo in situ do 6leo de andiroba com

objetivo de sintetizar um lubrificante.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera descrito o procedimento experimental, apresentando os
materiais utilizados e detalhes dos procedimentos empregados. O roteiro foi dividido
em duas etapas: a primeira engloba a sintese do poliol através de catélise enzimatica
do 6leo de andiroba, e a segunda a producédo de filmes e espumas poliuretano
empregando o poliol produzido.

Os experimentos de sintese do poliol e dos filmes de PU foram realizados no
Laboratorio de Tecnologia de Polimeros (LATEP), com o apoio do Laboratério de
Tecnologia do Couro (LACOURO) e da Central Analitica do Departamento de
Engenharia Quimica (CA/DEQUI) da UFRGS. As caracterizacbes dos filmes e
espumas foram realizadas no Instituto de Quimica (1Q) também da UFRGS.

4.1 Materiais

O o6leo de andiroba foi adquirido da empresa Amazon Oil (Ananindeua -Para -
Brazil) e utilizado sem nenhum tratamento adicional. Foi determinada a umidade do
Oleo através da secagem de amostras de 2 g a 105 °C por 24 h. O teor de agua (%)
foi estimado a partir da diferenca entre a massa da amostra antes e depois da
secagem.

A lipase de nome comercial Novozym 435 (8000 PLU/g de acordo com o
fabricante), foi doada pelo Prof.° Rafael Rodrigues do Instituto de Ciéncia e Tecnologia
de Alimentos (ICTA) da UFRGS e pela empresa LNF Latino America (Bento
Gongalves — Brazil). Os dois lotes recebidos foram misturados anteriormente ao uso.

O catalisador dibutil dilaurato de estanho, de nome comercial LIOCAT® 119, foi
doado pela empresa Miracema-Nuodex (Campinas - Brazil).

O biureto de hexametileno de diisocianato (BHD), com nome comercial
Tolonate® HDB 75 MX, foi fornecido pela Vencorex-Chemicals (Guarulhos-Brazil). No
caso deste reagente, antes de sua utilizacdo foi feita a determinacdo do teor de
isocianato, que foi realizada conforme a norma ASTM D2572%2, Em um erlenmeyer
de 250 mL pesou-se aproximadamente 0,15 g de Tolonate® HDB 75 MX. Adicionou-

se 25 mL de tolueno seco, colocou-se uma tampa e agitou-se manualmente. Em
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seguida, adicionou-se 25 mL de n-dibutilamina e agitou-se novamente. Inseriu-se
100 mL de isopropanol, 5 gotas de indicador azul de bromofenol e titulou-se com
solucéo de acido cloridrico (HCI) 0,1 N até coloracdo amarela. Uma amostra em
branco foi realizada. O célculo do indice de isocianato - NCO (%) - foi feito pela

Equacéo 1.

NCO (%) = [(B—-V) Xrl: x 0,0420] 100 o

onde B é volume de HCI em mL gasto na titulagéo do branco, V o volume em mL gasto
na titulacdo da amostra, N a normalidade do HCI, 0,0420 o miliequivalente grama do
grupo NCO e m a massa da amostra.

Todos os demais reagentes utilizados possuiam grau analitico e ndo receberam

tratamento adicional.

4.2 Glicer6lise enzimética do 6leo de andiroba

Para a etapa de sintese do poliol foi confeccionado um reator em vidro de boro
silicato do tipo coluna (ver Figura 16). Na parte superior do reator foi feita a adaptacéo
de uma proveta com rosca, fixada com silicone termorresistente, para encaixe da
mangueira de entrada da mistura reacional. Esta adaptacéo foi necessaria, pois em
testes preliminares verificou-se dificuldades de operacao do reator, tais como inser¢ao
e retirada do leito enzimatico, limpeza da coluna e remocéo de ar presente no leito
anteriormente a realizacdo das reacdes. As dimensdes utilizadas (1 cm de
diametro x 15 cm de comprimento) foram adaptadas do trabalho de Barrios*4,

objetivando a utilizagcdo de uma quantidade menor de enzima.
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Figura 16 - Reator confeccionado para a etapa de sintese do poliol de andiroba

Adaptacéo de proveta com rosca

Saida da agua de
aquecimento

Fixag&o com silicone termorresistente

Leito contendo enzimas

Entrada de agua de
aguecimento

Base com diametro
reduzido.
A contencéo do leito feita
com algodao.

Inicialmente o reator foi preenchido com 4 g de enzima e preaquecido por
30 min. Utilizou-se algodao na base do reator como forma de conten¢éo da enzima.
Empregou-se como substratos 6leo de andiroba e glicerol e t- butanol como solvente.
Os experimentos foram realizados seguindo um planejamento fatorial 32 com triplicata
no ponto central e duplicata nos pontos axiais, sendo os fatores avaliados a relacao
solvente/substrato (50, 100 e 150 %, volume/massa) e temperatura (40, 50 e 60 °C).
A proporcéo 6leo de andiroba/glicerol foi de 1:2 (mol/mol) para todos os experimentos.
A mistura reacional (MR) foi previamente aquecida a mesma temperatura do reator,
em um erlenmeyer de 300 mL, e bombeada (bomba peristaltica marca Provitec,
modelo Polycanal 4ADM/GA 7000, 30 rpm) na vazao de 6+1,7 mL/min através do reator,
de cima para baixo, e coletada na base em uma proveta graduada (ver Figura 17).
Apés completada sua passagem pelo reator, a MR era readicionada no reservatério

de reagentes e iniciava-se um novo ciclo. Esse procedimento foi repetido por 10 vezes,
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sendo que aliquotas de 1 mL foram retiradas apds cada ciclo para a quantificacdo dos
produtos da reacado através de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Ao fim da reacdo, a MR foi transferida para um baldo de fundo redondo e
rotaevaporada a 86 °C e -700 mmHg, para separacdo do solvente. O produto
remanescente da separacgao foi denominado poliol de andiroba (POA).

Figura 17 - Aparato experimental utilizado na sintese do poliol

4.3 Caracterizagcédo do poliol de andiroba produzido

O POA produzido foi caracterizado por CLAE, indice de acidez (IA) e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
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4.3.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia — CLAE-DAD

As analises de CLAE-DAD foram realizadas em um equipamento da marca
Agilent 1260 Infinity, equipado com coluna Zorbax Eclipse Plus C18, tamanho de
particula de 5 um, dimensdes 250 x 4,6 mm e detector de arranjo de diodos (DAD)
em 205 nm. O volume injetado foi de 20 pl e a temperatura de 50 °C.

A fase moével foi composta de um gradiente de isopropanol e metanol:agua

(90:10 vol/vol) conforme Tabela 6.

Tabela 6 - Gradiente da fase mével utilizado na analise de CLAE-DAD dos produtos
da reacao de glicerdlise enzimética do 6leo de andiroba

Tempo (min) Isopropanol (%) | Metanol (%) | Agua (%)
0 0 90 10
30 80 18 2
35 80 18 2
40 0 90 10
45 0 90 10

Curvas de calibracdo com padrdes de monooleina, dioleina e trioleina
(AccuStandart®) foram construidas nas concentracdes de 0,2, 0,8, 1,4, 20 e
2,6 mg.mL1. As curvas de calibragdo e as respectivas equacdes de regressdo estdo

exibidas na Figura 18.
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Figura 18 - Curvas de calibracdo dos padrées de mono, di e trioleina obtidos nas
concentracdes de 0,2, 0,8, 1,4, 2,0 e 2,6 mg.mL*
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4.3.2 indice de acidez - 1A

Em um erlenmeyer de 125 mL pesou-se aproximadamente 500 mg de amostra

e adicionou-se 25 mL de solucdo éter/alcool etilico (2:1 vol/vol). Agitou-se para
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solubilizagédo, porém em algumas amostras foi necessério leve aguecimento, que foi
realizado em chapa aquecedora a 40°C. Adicionou-se uma gota de fenolftaleina (1 %)
e titulou-se até coloracao rosea com solucéo alcoodlica de KOH de 0,03 N previamente
padronizada com biftalato de potassio. O calculo do IA foi realizado pela Equacéo 2 e

o percentual de acidos graxos livres (AGL) pela Equagéo 3.

B (V—=Vp).N.56,1
IA (mg KOH.g™1) = (2)
Mgleo
(V—Vg).N.28,05
AGL (%) = (3)

Mgleo

Nas Equacdes 2 e 3, V € o volume em mL de solucdo KOH gasto na titulacéo,
VB 0 volume em mL gasto na titulag&do do branco, N a normalidade da solug&o e mgje,

a quantidade da amostra de 6leo em gramas.

4.3.3 Determinacao do indice de hidroxilas (IOH) e da funcionalidade média do poliol

de andiroba

O indice de hidroxilas do poliol de andiroba foi determinado conforme a
AOCS — Cd 13 60%%3, Em um erlenmeyer de 500 mL pesou-se aproximadamente 2,5 g
de amostra de POA. Adicionou-se 5 mL de solugdo piridina/anidrido acético (3:1
vol/vol) e, em seguida, mais 20 mL de excesso de piridina. Deixou-se 24 h em repouso
no interior de uma capela. Apés, adicionou-se 10 mL de &gua deionizada para hidrélise
do excesso de anidrido acético e mais 10 mL de piridina para completar a solubilizacéo
e deixou-se por mais 30 min em repouso. Adicionou-se 25 mL de n-butanol, 2 mL de
fenolftaleina e titulou-se com solucdo de KOH 0,5 M até coloracdo rosea. Este
experimento foi realizado em duplicata, sendo que para cada amostra foi feito um

branco. O calculo do IOH foi feito com a Equacéo 4.

V. —V.).N.56,1
IOH=(b ) +1A

(4)

mamostra



49

onde Vb € o0 volume em mL gasto na titulagdo do branco, Vg 0 volume em mL gasto da
solucgdo titulante, N a normalidade da solucao titulante, mamostra @ Massa da amostra
de Gleo, e IA o indice de acidez (Equacgaol).

Determinou-se a funcionalidade média (F(OH)) com a Equacéao 5:

- _ M, x IOH
(Of) ™ 56100

()
onde M,, € a massa molar média em nimero. As massas molares utilizadas basearam-
se em glicerideos do acido oleico, por ser o componente majoritario do 6leo de
andiroba, e foram 354,09, 616,07, 879,55 e 280,50 g.mol! para MAG, DAG, TAG e

AGL, respectivamente.

4.3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de FTIR foram realizadas em espectrofotometro de absorcéo
molecular na regido do infravermelho FTIR/NIR/MIR Frontier Perkin Elmer, em
reflexdo total atenuada (UATR), utilizando intervalo de nimero de onda de 4000 a

700 cm, 16 varreduras e resolucdo de 4 cm™,

4.4 Sintese do poliuretano

4.4.1 Sintese dos filmes de PU

O POA foi mantido em vacuo por 4 h a 40 °C antes da polimerizag&o. Os filmes
de PU foram preparados em um béquer de plastico, misturando-se poliol, isocianato
e catalisador DBLT (quantidade 0,05 % sobre a massa de poliol) nas razées NCO/OH

de 0,8 (PU-0,8) e 1,0 (PU-1). A reacao foi conduzida a 60 °C sob agitacdo manual por
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10 s seguida de derramamento sobre uma placa, conforme mostra a Figura 19. Para
cura, deixou-se em estufa na temperatura de 60 °C por 24 h.

Figura 19 - a) Mistura de poliol e isocianato sendo derramada sobre placa e b) filme
de PU curado

Apbs a cura, os corpos de prova (CPs) foram cortados com uma lamina

conforme a caracterizacéo a ser realizada.

4.4.2 Sintese de espumas PU

As espumas foram preparadas através de processo em batelada (“one-shot”)
em um béquer de plastico adicionando-se poliol, isocianato, agua (2 % sobre a massa
de poliol) e catalisador DBLT (0,05 % sobre a massa de poliol) em razdo NCO/OH=1.
O poliol consistiu na combinacdo de POA e glicerol nas propor¢des de 0 % (PU-1-0),
25 % (PU-1-25) e 50 % (PU-1-50) a quantidade de glicerol em relacdo ao peso
equivalente em hidroxilas. A reacdo foi conduzida a 60 °C sob agitagdo manual,
seguida de cura em estufa a 60 °C por 24 h. O procedimento pode ser visualizado na

Figura 20.
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Figura 20 - Exemplo da formacao da espuma

4.5 Caracterizacéo do PU

Os PUs produzidos foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), analise gravimétrica, ensaios de tracao,
determinacado de angulo de contato e perfilometria.

As medidas de FTIR foram realizadas conforme procedimento descrito na
secao 4.3.4.

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em equipamento SDT Q600 da
TA Instruments, utilizando atmosfera de nitrogénio de 100 mL/min, taxa de
aguecimento de 10 °C/min e faixa de temperatura de 25 a 800 °C.

Os ensaios de tracdo foram realizados em um equipamento TA instruments
Q800, utilizando os dispositivos adequados para tracdo (flmes) e compresséo
(espumas), conforme Figura 21. Foram utilizados um total de 7 corpos de prova (CPs)
para cada ensaio. Os CPs para tracéo foram de dimensdes aproximadas de 30 x 6,38
x 0,5 mm e de compressao cilindros com 13 mm de didmetro x 10 mm de altura. Para
ambos, inicialmente, programou-se ensaio na velocidade de 1 N/min. O fim do ensaio
se deu com o rompimento, para os filmes, ou deformagéo de 50 %, para as espumas.
Os resultados foram processados no software TA universal analysis V4.5A.
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Figura 21 - Dispositivos utilizados para ensaios de tracéo de filmes (a) e
compresséao das espumas (b)

O angulo de contato estéatico dos filmes foi determinado em um equipamento
Drop shape analyzer Kriiss DSA4. O ensaio foi realizado em temperatura ambiente
depositando-se 3 ul de agua destilada sobre os filmes. As medidas foram feitas pelo
menos 4 vezes.

A perfilometria da superficie dos filmes produzidos foi determinada em um
equipamento BRUKER Contour GT, utilizando é&rea de medida de
1259,4 mm x 944,6 mm, velocidade de leitura de 3x, magnificéncia de 1x e ampliacao
de 5x.

4.6 Tratamento estatistico dos dados

O tratamento dos dados estatisticos foi feito no software Statistica 13, utilizando

a Analise de Variancia (ANOVA) com o nivel de confianca de 95 %.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Glicerdlise enzimatica do 6leo de andiroba

O POA obtido apresentou coloracdo amarelo claro (ver Figura 22) e odor

semelhante ao 6leo de andiroba.

Figura 22 - POA sintetizado na reacdo enzimatica

Na Figura 23 podem ser visualizados os espectros de IR do 6leo de andiroba e
do POA. Observam-se bandas relativas ao estiramento C=0 (indicando esterificacédo)
dos acidos carboxilicos a 1705 cm™. As bandas em 2917 e 2850 cm- foram atribuidas
a vibracdes assimétricas e simétricas de CHz e CHs, respectivamente, de cadeias de
acidos graxos do ¢leo de andirobal®*. A elevacdo da quantidade de hidroxilas
resultante da formacdo de MAG e DAG da reacao de glicerdlise é evidenciada pela
banda em 3230-3300 cm! referente a OH.
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Figura 23 - Espectros de IR do 6leo de andiroba e do POA
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Para a quantificacdo dos produtos da reacao por cromatografia liquida foram
empregados padrbes de mono, di e trioleina. Esses padrbes foram considerados
adequados devido ao fato do &cido oleico ser o componente majoritario do dleo de
andiroba.

Os tempos de retengéo observados para os padrdes de monooleina, dioleina e
trioleina foram 8,07, 23,44 e 33,64 min, respectivamente. O calculo dos produtos da
reacao baseou-se na faixa de 5 a 10 min para os MAGSs, 20 a 24 min para os DAGs e
31 a 35 min para os TAGs. Um cromatograma exemplo pode ser visualizado na Figura
24,
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Figura 24 - Cromatogramas do 6leo de andiroba e da primeira reacéo de glicerolise
enzimatica realizada em 50°C e 100 % de solvente
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E possivel observar no cromatograma da Figura 24 os picos caracteristicos do
produto da reacdo. Nota-se o decréscimo do pico de TAG e crescimento do referente
a MAG e DAG, produtos da reacédo. As ordens de eluicdo observadas estdo de acordo
com as encontrados na literatural®>44, A regido de 0 a 5 min foi atribuida aos AGLs*,
porém eles nao foram determinados por padrdes devido a sobreposicéo dos picos. Os
AGLs foram determinados através da Equacéao 3.

O progresso da reacdo é mostrado na Figura 25 e os resultados da
quantificacdo dos glicerideos apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultado da andlise de CLAE dos produtos da glicerdlise do 6leo de
andiroba ap6s 10 ciclos de reacao

Sol./subst. Temp. MAG DAG DAG/MAG TAG AGL
(vol/massa %) (°C) (%) (%) (%) (%) (%)
50 40 53 20 38 27 0,78+0,00
50 50 53 27 50 19 0,71+0,10
50 60 58 32 55 9 0,80+0,05
100 40 54+1 24+1 43+4 22+0 0,47+0,02
100 50 58+2 29+3 50+9 1342 0,68+0,04
100 60 6313 24+1 39+0 12+4 0,82+0,01
150 40 57 22 39 20 0,71+0,00
150 50 66 28 41 5 0,80+0,01
150 60 61 35 57 4 0,28+0,00

*Os valores estéo expressos em base livre de GLI, pois ndo foi possivel a quantificacdo do mesmo devido ao tipo
de detector (UV) utilizado na analise de CLAE.
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Figura 25 - Progresso das reacdes de glicerdlise enzimatica do 6leo de andiroba
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Observa-se pelos resultados que os MAGs sdo 0s componentes majoritarios
nos produtos da glicerdlise enzimatica, porém quantidades expressivas de DAGs
também foram obtidas. As menores quantidades de TAG no produto final foram
obtidas para maiores temperaturas e percentuais de relacédo solvente/substrato.

A Tabela 8 exibe a analise de variancia (ANOVA) dos fatores significativos das

variaveis estudadas. A tabela completa esta disponivel no anexo 1.

Tabela 8 - Andlise de variancia (ANOVA) dos resultados experimentais da glicerdlise
enzimatica do 6leo de andiroba

Variavel Slgﬁf}tlfc’;flsv s Efeito sQ gl MQ F D

uac  (DSovente% (L) 6956 72579 1 72579 14,769 0,01841
1Q por 2Q 3,669 40,385 1 40,385 8218  0,04562

DAG  (2)Temperatura (L) 6,627 79,039 1 79,039 7,949 0,04786
()Solvente % (L) 8,906 118,987 1 118,987 17,399 0,01402

TAG  (2) Temperatura (L) -11,103 221,005 1 221,905 32,449 0,00469
Temperatura (Q)  -7,849 154717 1 154,717 22,624 0,00893
(I)Solvente % (L) _ -0,166 0,083 1 0,083 26,223 0,00063
Temperatura (Q) 0,090 0032 1 0032 10,137 0,01111

AGL 1L por 2L 0223 0099 1 0099 31,353 0,00034
1L por 2Q 0491 0097 1 0097 30,610 0,00037

1Q por 2L 0283 0214 1 0214 67,500 0,00002

*Q=Quadratico; L=Linear; SQ=Soma quadratica; gl=graus de liberdade; MQ=media quadratica; F= valou de F e
p=probabilidade.

O efeito positivo do percentual de solvente sobre a quantidade de MAG e
conversdo de TAG sugere que o aumento de t-butanol promove a solubilizacdo do
glicerol e, portanto, pode diminuir a tendéncia a formacdo de camada isolante na
superficie do catalisador, conforme proposto por Duan et al.? na esterificacdo do
acido oleico com glicerol.

O efeito da temperatura se mostrou complexo, como pode ser verificado pela
significancia dos efeitos lineares e quadraticos da temperatura, tanto de primeira
ordem como em intera¢cdes, nas concentragdes das quatro espécies de interesse. Isso
pode ser atribuido ao fato que a temperatura pode afetar a reacdo de diferentes
maneiras, principalmente pela influéncia na atividade enzimética®”:¢! e na viscosidade
do sistema reacional®®. Além disso, o efeito da temperatura na viscosidade do sistema

pode ser dependente do percentual de solvente, uma vez que este Ultimo define a
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viscosidade inicial da mistura reativa, justificando os efeitos de interacao significativos
da Tabela 8.

Foi observada reducdo da concentracdo de AGL com relacdo ao seu valor
inicial (0,88+0,05 % e 1,81+0,1 mg KOH.g') em todas as reacdes. Esta é uma
caracteristica importante da lipase, que além de hidrolisar, possui a capacidade de
esterificacdo. A reducdo dos percentuais de AGL ocorre basicamente através da
migracdo do AGL para o GLI, formando MAG e DAG. O decréscimo de AGL foi um
resultado esperado, pois a reacado foi realizada sem adicdo de agua, considerando
apenas a umidade dos reagentes, o que desfavorece a reacdo de hidrdlise do TAG.
A Tabela 9 exibe a estimativa do teor de 4gua dos constituintes da reagdo. Apesar
dos baixos teores de agua observados na Tabela 9, os resultados sugerem que a
umidade dos reagentes foi suficiente para formar a camada de agua essencial na
enzima, similarmente ao que foi descrito por Feltes!® na obtencdo de emulsificantes

por rota enzimatica empregando a Novozym 435.

Tabela 9 — Estimativa do teor de 4gua dos constituintes da reacao

Amostra Teor de 4gua
Oleo de andiroba 0,18 %*
t-butanol 0,50 %**
Glicerol P.A. 0,50 %**

*média de trés determinacfes
** valores fornecidos pelo fabricante

Considerando o objetivo do trabalho, que é utilizar o POA para a sintese de PU,
€ desejavel um elevado percentual de MAG em funcao dos dois grupos hidroxila
disponiveis para polimerizar. Com relacdo ao DAG ocorre o contrario, devido o mesmo
ser monofuncional e atuar como agente terminador de cadeia, reduzindo a massa
molar do polimero e consequentemente as propriedades mecanicas. A presenca de
TAG tambeém é prejudicial, ja que este ndo possui funcionalidade e apresenta tamanho
de cadeia maior, 0 que causa problemas de transferéncia de massa durante a reagao
de polimerizag&o. Assim, considerando o maior percentual de MAG e menor de DAG
e TAG, o POA obtido nas condi¢des de 50°C e 150 % de solvente foi escolhido para
a sintese do PUs. Para aumentar o IOH e, consequentemente a funcionalidade,
misturas deste poliol com GLI nas proporc¢des de 25 (poliol PL-25) e 50 % (poliol PL-

50) com relacéo ao peso especifico das hidroxilas foram também utilizadas. A Tabela
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10 exibe os resultados do IOH e de funcionalidade média para o POA utilizado, suas
misturas com glicerol (PL-25 e PL-50) e para o glicerol.

Tabela 10 - Caracterizacdo dos poli6is utilizados na sintese dos PUs

. A _
Poliol (mg KOH.gY)  (mg II?(I;H.g‘l) (g.rl\r/:gl'l) Flom
POA 1,640,02 17241 452,70 1,23
GLI . 1818+10 92,11 2,98
PL-25 ND? 551,4 362,55 1,77
PL-50 ND 973,6 272,40 2,18

1 - N&o determinado, IA: indice de acidez; IOH: indice de hidroxilas; M,,: Massa molar média em
namero, F oy):funcionalidade.

A funcionalidade do POA foi considerada baixa, visto que para a polimerizacao
é ideal que esta seja pelo menos 2. O IOH obtido para o POA foi superior ao do 6leo
de mamona (163 mg KOH.g')% e do o6leo de palma (164 mg KOH.g?)
transesterificado pelo método alcalino®, porém a funcionalidade foi inferior. A baixa
funcionalidade pode ser explicada pelo fato do POA constituir uma mistura de MAG,
DAG, TAG e GLI, no qual DAG e TAG contribuem de maneira significativa para o

decréscimo da funcionalidade.

5.2 Sintese e caracterizacdo dos poliuretanos

Em testes preliminares na producdo de espumas empregando apenas POA e
GLI (PU-1-0), obteve-se um material heterogéneo e sem poros interconectados
(Figura 26a). Além disso, o material apresentou-se oleoso e pegajoso. Esse resultado
foi atribuido a baixa funcionalidade do POA associado a presenca de TAGs néo
reagidos. Apenas nas reacdes executadas com polidis resultantes da combinacao do
POA com GLI (PL-25 e PL-50) foram obtidas espumas.

Na producdo dos filmes encontrou-se dificuldades na preparacdo devido a
formacao de bolhas (Figura 26b), as quais provocavam 0 rasgamento durante o
processo de desmoldagem. Verificou-se que o tempo de agitacdo manual antes do

derramamento nas placas-molde deveria ser suficiente apenas para homogeneizacao
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dos componentes, pois agitagao vigorosa promovia maior contato com a umidade do

ar e consequentemente formacao de bolhas.

Figura 26 — Espuma PU-0 e exemplo de filme com bolhas

5.2.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Na Figura 27 sao exibidos os espectros dos filmes e espumas de PU
produzidos. Em todos os espectros € possivel identificar grupos caracteristicos do PU.
A larga banda em 3700-3300 cm™ foi atribuida a sobreposicdo de vibracdes de
deformacéo axial de —OH e —NH provenientes de hidroxilas do poliol ndo reagido e
amida do PU5107 E possivel verificar que tanto nos espectros dos filmes quanto nos
das espumas a intensidade deste pico é maior para composicdes com maior
quantidade de poliol. As bandas em 2923 e 2854 cm também sédo referentes a
vibragbes assimeétricas e simétricas de CHz e CHs, respectivamente, das cadeias de
acidos graxos do 6leo vegetal'®*, Na regido de 1633 a 1740 cm! séo identificadas 3
bandas associadas a Amida |, carbonilas do éster do poliol e ureia,
respectivamente®+107.108  Em 1520 cm™ observa-se a banda de deformacgédo angular
de amida Il, qgue também evidencia a formacdo de PU%7. Os estiramentos em
1463 cm foram atribuidos a ligacdo C-N de grupos uretano. A inexisténcia de

estiramentos na regido de 2274 a 2100 cm* indica a auséncia de isocianato®.



Figura 27 - Espectros de IV das espumas (a) PU-1-0, PU-1-25 e PU-1- 50 e dos

filmes (b) PU-08 e PU-1
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A Figura 28 exibe as curvas de perda de massa (TG) e da sua primeira derivada

(DTG) para os filmes e espumas. As temperaturas do pico da DTG (Tmax) € 0S

percentuais de perda de massa (Am) sdo exibidos na Tabela 11.
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ijgura - Gkafico de TG e DTG em atmosfera de N2 dos filmes de PU nas razdes
CO(OH 0,8 e 1,0 e das espumas PU-1-0, PU-1-25 e PU-1- 50
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Tabela 11 - Valores de perda de massa e tem pico da DTG dos eventos

térmicos
Estagios de perda\{‘i massa \\\\\\4
12 20 3° 0 Residuo
Amostra Am Tmax Am Tmax Tma Am (%)
(%)  (°C) (%)  (°C) (C) (%)

PU-0,8 411 274,09 10,53 324,75 25 441,21 ,06 -
PU-1 1,24 278,16 8,01 328,64 37, 440,38 36 3,37
PU-1-0 3,84 284,95 10,19 33391 32,0 417,29 N7 0,63
PU-1-25 4,16 263,20 7,91 324,65 33,61\\ 432,41 4 6,64
PU-1-50 3,63 267,68 12,95 331,08 42,96\\434,62 32, 573

1 — Residuo calculado a 600°C. \\ \
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O primeiro intervalo de perda de massa ocorreu até aproximadamente 230 °C
e foi atribuido a evaporacéo da umidade entre outros componentes volateis, como t-
butanol residual e xileno derivado do BHD utilizado.

O segundo (~220 — 300 °C) e terceiro (~300-380 °C) intervalos de perda de
massa foram atribuidos a degradacao das ligacdes uretano e ureia, conforme faixas
de temperatura encontradas na literatura para esse processo de perda de
massa® /7104109110 Qg dois picos de perda de massa na regido de ~220-380 °C foram
mais evidentes nas espumas. Observa-se na Tabela 11 que a Tmax diminui com o
aumento da proporcdo de GLI no poliol, indicando menor estabilidade dos grupos
uretano/ureia formados com os grupos hidroxila do GLI. Nos filmes, os percentuais de
perda de massa podem ser correlacionados com as quantidades de grupos funcionais
dos PUs. A composicado PU-1 apresentou perda de massa (Am,. + Ams. =45,88 %)
superior a PU-0,8 (Am,. + Ams. =36,51 %), 0 que se deve a maior quantidade de
grupos isocianato disponiveis para formar ligacdes uretano.

O quarto intervalo de perda de massa, acima de ~360 °C, foi atribuido a
decomposicao das ligacdes éster do poliol, de acordo com referéncias encontradas
na literatura®?7104109.110  Nas espumas, nota-se que composicdes com maior
guantidade de poliol apresentaram maior percentual de perda de massa neste
intervalo (PU-1-0 > PU-1-25 > PU-1-50). Infere-se que essas perdas de massa
estejam relacionadas com a presenca da parcela ndo reativa do poliol. Nos filmes,
verifica-se comportamento semelhante, como pode ser observado pelo maior valor de

Am,. da PU-0,8 com relacdo a PU-1.

5.2.3 Angulo de contato estatico

A Figura 29 exibe as imagens do ensaio para determinacdo do angulo de
contato estatico dos filmes de PU com a agua e a Tabela 12 apresenta os valores de
angulo de contato obtidos. O menor valor de angulo de contato da composi¢ao PU-0,8
esta relacionado ao excesso de poliol, que possui grupos hidrofilicos na superficie,
como carbonilas e hidroxilas. Comportamento semelhante de redugdo da

molhabilidade de PUs para maiores razdes NCO/OH foi relatado por Rajput et al.104.
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Materiais hidrofilicos sdo mais susceptiveis a biodegradacéo, além de que podem ser

biocompativeis.

Figura 29 - Determinag&o do angulo de contato estatico dos filmes de PU
sintetizados nas raz6es NCO/OH de 0,8 (a) e 1 (b)

NCO/OH=0,8 NCO/OH=1

Tabela 12 - Valores de angulo de contato para os filmes de PU

Composicao Angulo de contato estéatico
PU-0,8 65,3+2,62 °
PU-1 77,2+0,45 °

5.2.4 Perfilometria da superficie dos filmes

Esta técnica foi utilizada para analisar a morfologia da superficie dos filmes. A
Figura 30 exibe os resultados da perfilometria de superficie do material. E possivel
observar imperfeicdes na superficie de ambos os filmes de PU, porém na composi¢cao
PU-0,8 ocorre de maneira mais acentuada. A presenca de umidade no poliol, ou até
mesmo a umidade do ar, pode reagir com o isocianato dando origem as bolhas, de
maneira semelhante ao que ocorre na sintese das espumas. As bolhas formadas
durante a reacéo ficam aprisionadas em fung¢ao da elevada viscosidade do meio, 0
gue causa defeitos e descontinuidades no material. Esses defeitos contribuem para a

gueda na resisténcia mecanica, pois atuam como pontos de ruptura.
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Figura 30 - Perfilometria da superficie dos filmes de PU sintetizados nas proporcdes
NCO/OHde 0,8e1

NCO/OH=0,8 NCO/OH=1

i
3
v

5.2.5 Anéalise mecanica

Com objetivo de conhecer as propriedades mecanicas dos PUs produzidos,
realizou-se ensaio mecanico de resisténcia a tracdo, para os filmes, e a compressao,
para as espumas. A Figura 31 exibe a curva tenséao x deformacao do ensaio de tracao
dos filmes. As areas coloridas em torno das curvas tensdo deformacgéo indicam os
respectivos valores de desvio padrdo das médias usadas para a construcdo das
curvas. Os valores de resisténcia a tracdo foram superiores aos reportados por
Farjardo et al.''! (50~250 kPa) para filmes de poliuretano de poliol de 6leo de milho e
abaixo do obtido por Wang'®® (5000-8500 MPa) para filmes de poliuretano
empregando poliol preparado a partir de lignina de palha de trigo, o que pode ser

justificado pela maior funcionalidade do poliol nesse trabalho.
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Figura 31 - Gréfico do ensaio de tracéo dos filmes de PU
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Como pode ser observado na Figura 31, a PU-1 possuiu médulo de resisténcia
a tracdo superior a PU-0,8. Em contrapartida, a PU-0,8 apresentou maior elasticidade
gue a PU-1. Isso pode ser justificado pela maior quantidade de ligacGes uretanicas
formadas, ocasionando maior reticulacao e rigidez da PU-1. Na composicdo PU-0,8,
as longas cadeias dos MAGs do poliol produzem estruturas mais flexiveis. Além disso,
os defeitos de superficie observados na Figura 30 atuam como pontos de ruptura e
contribuem para reducado do modulo de resisténcia a tracao da PU-0,8.

A Figura 32 apresenta o grafico do ensaio de compresséao das espumas de PU.
A composicdo PU-1-0 nédo foi analisada, pois o material apresentou-se oleoso e sem
resisténcia mecanica, conforme ja abordado no inicio da Secéo 5.2. As espumas PU-
1-25 e PU-1-50 apresentaram baixo valor de resisténcia a compresséo,
caracterizando espumas altamente flexiveis. A elevada flexibilidade de PUs baseados
em polidis de 6leos vegetais pode ser atribuida a flexibilidade das cadeias de poliol.
No entanto, a composicdo PU-1-50, com maior quantidade de GLI, apresentou
resisténcia a compressao superior a PU-1-25, e também valores de resisténcia a
compressdo semelhantes a outros reportados na literatura para outros tipos de PUs
obtidos a partir de 6leos vegetais, como espumas de PU baseadas em polidis de 6leo
de mamona, com tensdo de compressdo na faixa de 4,5~6,75 kPa''?, e espumas de
PU de poliol de éleo de milho hidroxilado, com resisténcia de 0,5-2 kPa'? para 10 %

de compressao.



Figura 32 - Grafico do ensaio de compressao das espumas PU-1-25 e PU-1-50
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizada a reacdo de glicerdlise do 6leo de andiroba
empregando a lipase suportada Novozym 435. Com o poliol obtido foram sintetizados
filmes e espumas de PU.

No estudo da glicerélise enzimatica foram avaliados os fatores temperatura e
guantidade de solvente no meio reacional. Verificou-se que ambos tém efeito positivo
no consumo de TAG, porém o aumento da quantidade de solvente favoreceu a
formacdo de MAG, enquanto o aumento de temperatura favoreceu a formacao de
DAG.

Verificou-se que o poliol sintetizado nas condi¢des de 50°C e 150 % de solvente
foi 0 mais adequado para a sintese dos PUs, pois apresentou maior percentual de
MAG e menor de DAG e TAG. Apesar das quantidades obtidas, ainda foi necessaria
a adicao de GLI como agente reticulante na sintese das espumas.

Como confirmado por FTIR e analise termogravimétrica, foi possivel obter PU,
tanto na forma de filme como de espuma a partir do poliol de andiroba produzido.

Os filmes de PU obtidos apresentaram carater hidrofilico e defeitos de
superficie devido a formacéao de bolhas durante o processo de formacao. A resisténcia
a tracado dos filmes mostrou-se dependente da quantidade de poliol, ndo sendo
possivel a obtencao de espumas sem a adicao de glicerol.

A resisténcia mecéanica das espumas produzidas foi baixa, devido a baixa
funcionalidade do POA e a presenca de DAG e TAG.

Por fim, este estudo demonstrou a viabilidade técnica de sintetizar um novo
material empregando uma rota mais ambientalmente amigavel. Salienta-se ainda a
importancia deste trabalho em virtude da investigacdo e utilizacdo de espécies

amazonicas para producéo de novos materiais.
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TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade a esta pesquisa, sugere-se como estudos futuros:

e Realizar ensaios de citoxidade nos PUs;

¢ Realizacdo de ensaios de biodegradacédo dos PUs;

e Estudar modelos cinéticos da reacdo de glicerdlise enzimatica, testando o
efeito de maiores concentragdes de glicerol;

e Desenvolvimento de sistema reacional de produ¢éo continua com tanque para
cristalizacdo dos MAGS;

e Poderdo ser testados métodos de purificagcdo do POA de modo a remover a
parcela prejudicial a reacdo de polimerizaggo (TAG e DAG) e
consequentemente a necessidade de adicéo de glicerol;

e Testar diferentes agentes de reticulacao e extensores de cadeia para melhorar

as propriedades mecanicas dos PUs.
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Anexo 1
Fator Variavel Efeito SQ gl MQ F p
MAG 6.95599 725788 1 72.57877 14.76862 0.018412
DAG 2.11674 6.7209 1 6.72088 0.675917 0.457178
(1)Solvente (L)
TAG -8.9064  118.9865 1 118.9865 17.39917 0.014017
AGL -0.166312 0.082979 1 0.082979 26.22259 0.000627
MAG 0.25661 0.2092 1 0.20916 0.04256 0.846630
DAG -1.62493 8.3871 1 8.38709 0.843488 0.410370
Solvente (Q)
TAG 1.3932 6.1656 1  6.1656 0.90158 0.396126
AGL -0.024884 0.002477 1 0.002477 0.78270 0.399336
MAG 4.49763 36.4116 1 36.41157 7.40917 0.052879
DAG 6.62650 79.03890 1 79.03894 7.948923 0.047858
(2) Temperatura (L)
TAG -11.1032 221.9054 1 221.9054 32.44880 0.004693
AGL -0.020940 0.001316 1 0.001316 0.41572 0.535167
MAG 3.73866  35.1065 1 35.10646 7.14361 0.055646
DAG 4.02038 405965 1 40.59651 4.082779 0.113422
Temperatura (Q)
TAG -7.8486  154.7171 1 154.7171 22.62399 0.008928
AGL 0.089553 0.032079 1 0.032079 10.13742 0.011114
MAG 1.65573 27414 1 274144 0.55784 0.496643
DAG 2.99118 8.9472 1 8.94718 0.899816 0.396545
1L by 2L
TAG -4.4242 195734 1 195734 2.86218 0.165943
AGL -0.222727 0.099214 1 0.099214 31.35335 0.000335
MAG 1.02237 1.3937 1 139366 0.28359 0.622568
DAG -4.73756  29.9260 1 29.92602 3.009651 0.157788
1L by 2Q
TAG 3.5246 165638 1 16.5638  2.42209 0.194620
AGL 0.190586 0.096861 1 0.096861 30.60972 0.000365
MAG 3.18372 20.2721 1 20.27214 4.12506 0.112082
DAG -4.28699 36.7566 1 36.75655 3.696596 0.126883
1Q by 2L
TAG 0.8203 1.3456 1  1.3456 0.19677 0.680280
AGL 0.283018 0.213598 1 0.213598 67.50042 0.000018
MAG -3.66902 40.3851 1 40.38512 8.21773 0.045622
DAG 0.39814 04756 1 0.47556 0.047827 0.837594
1Q by 2Q
TAG 3.3099 32.8662 1 32.8662 4.80597 0.093457
AGL -0.039021 0.005414 1 0.005414 1.71083 0.223297
MAG 6.95599 19.6576 4  4.91439
DAG 2.11674 39.7734 4  9.94335
Erro
TAG -8.9064 27.3545 4  6.8386
AGL -0.166312 0.028480 9 0.003164
MAG 231.7958 12
Total DAG 235.0474 12
ola
TAG 577.1041 12
AGL 0.562416 17

*Efeitos significativos (p<0.05); SQ= Soma quadrética; gl=graus de liberdade; MQ=media quadratica;
F= valor de F e p=probabilidade.



