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RESUMO

Os processos de transformacao em oleoquimica utilizando biocatalisadores
sao alternativas para utilizagdo de metodologias mais limpas e para a realizacao
de conversdoes mais seletivas. Neste trabalho investigou-se a producao de
ésteres metilicos epoxidados provenientes dos 6leos de girassol e canola
visando a sua utilizacao na formulacdao de fluidos utilizados em usinagem. O
sistema catalitico quimio-enzimatico de epoxidagao foi mediado pela lipase de
Candida antarctica B (CALB -1000 u/g) e peroxido de hidrogénio 30% (v/v). Os
resultados obtidos a partir das analises de RMN 'H, CG-EM e Indice de iodo
mostraram que a conversao chegou a >99% apds 24 h de reacao utilizando
ésteres metilicos dos oleos brutos. Os produtos obtidos a partir do 6leo de
canola e de girassol brutos apresentam-se em condigoes de testagem em
formulagdes para usinagem.
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ABSTRACT

The oleochemical transformation processes using biocatalysts are
alternatives to the use of cleaner methodologies and for performing more
selective conversions. In this study we investigated the production of
epoxidized methyl esters from sunflower and canola oils for their application in
the formulation of fluids used in machining. The catalytic system of chemo-
enzymatic epoxidation was mediated by lipase from Candida antarctica B (CALB
-1000 u / g) and hydrogen peroxide 30% (v / v). The results obtained from the
analysis of NMR 'H, GC-MS and iodine value showed that the conversion
reached > 99% after 24 h of reaction using methyl esters of crude oils. The
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products obtained from canola and sunflower crude oil present testing
conditions in the machining formulation.

Keywords: Epoxides. Biocatalysis. Sunflower. Canola.

1 INTRODUCAO

As preocupagdes com o meio ambiente e a crescente poluigdo fazem com
que estudos de novos processos tenham uma atencao maior visando a
utilizacdo de tecnologias mais limpas. Uma importante alternativa para
obtengdo de varios produtos, diminuindo o impacto ambiental sao os processos
biocataliticos, particularmente o uso de enzimas.

As enzimas sdo geralmente protéicas e a maioria produzida pela
fermentagdo em um material de base bioldgica. (LOUWRIER, 1998) Milhares
de enzimas que possuem substratos especificos sao conhecidas, porém,
somente uma pequena quantidade tem sido isolada na forma pura, assim como
ha pouco conhecimento de sua estrutura e funcdao. (HASAN, 2005)

Os beneficios oferecidos pelas enzimas sdo especificidade, condigdes
suaves e reducao de perdas. Pode ser possivel, escolhendo a enzima correta,
controlar quais substancias produzir. Dessa forma, a planta industrial concebida
para realizar reagdes quimio-enzimaticas pode ser construida e operada com
menor investimento e menos custo com energia e tratamento de residuos.
(HASAN, 2005)

Em 1856, Claude Bernard descobriu lipases no suco pancreatico, mas elas
somente foram usadas de forma isoladas em processos industriais em 1908,
por Rohm em tratamentos de couro e em 1911, por Wallterstein na producao
de cerveja. (HASAN, 2005; CHEETAM, 1995)

Conforme as regras oficiais de classificagao, as enzimas sao divididas em
seis grupos de acordo com tipo de reagao que catalisam. As lipases constituem
um importante e valorizado grupo, principalmente por causa de sua
versatilidade e facil producdo em massa. (HASAN, 2005).

O uso desse grupo de enzimas como biocatalisadores vem sendo
explorado recentemente, potencialmente aplicado em industrias de alimentos,
detergentes, farmacéuticos, couros, téxteis, cosméticos e papéis, entre outros.
Dessa forma, ha grandes expectativas de que nos proximos anos 0s quimicos
continuardo a se beneficiar dessa versatilidade. (BJORKLING et al., 1992 ;
LARA, 2006)

As lipases (triglicerol acil-hidrolases, EC 3.1.1.3) sdo parte da familia das
hidrolases que atuam sobre ligacdes de éster carboxilico. Elas catalisam a
hidrdlise total ou parcial de triacilglicerol fornecendo diacilglicerdis e
monoacilglicerdis, bem como glicerol e acidos graxos livres. (HASAN, 2005;
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CARVALHO, 2002; NETO, 2002) Devido ao baixo teor de agua utilizado nessas
reagOes, esterificacao e transesterificacdo também podem ser realizadas.(SALIS
et al., 2005)

O comportamento regio-, quimio- e enantiosseletivo tem provocado
grande interesse em pesquisadores e segmentos industriais. A
regiosseletividade possibilita a distingdo entre outros grupos funcionais somente
com a mudanga do meio reacional; a quimiosseletividade determina a atuacao
em somente um tipo de grupo funcional mesmo em presenca de outros grupos
reativos; também s3o enantiosseletivas, com a atuagdo na catdlise quiral e a
especifidade pode ser explorada para sinteses seletivas assimétricas.(LARA,
2006; SAXENA; DAVIDSON, 2003)

A area de biocatalise emergiu como uma ferramenta poderosa para a
chamada quimica verde, o qual leva as industrias a se comprometerem com o
controle ambiental.( CONTI; MORAN, 2001) Entre as potencialidades de uso das
lipases como biocatalisadoras estdo as transformacgdes oleoquimicas. Entre as
aplicacdes na oleoquimica, a mais importante é a producdo de acidos graxos a
partir de dleos, os quais sao importantes intermediarios em reacdes dessa
industria. (AL-ZUHAIR et al., 2004)

Algumas gorduras sao muito mais valorizadas que outras devido a sua
estrutura e os oleos podem ser convertidos em espécies mais Uteis, por
exemplo, a produgao de manteiga de cacau a partir do fracionamento do dleo
de palma ( AU-KBC, 2011).

A estrutura de triacilglicerdis dos 6leos vegetais proporciona qualidades
desejaveis em um lubrificante. Longas cadeias de acidos graxos fornecem alta
resisténcia em um filme lubrificante, no qual ocorre uma intensa interacao com
superficies metalicas, reduzindo o atrito e desgaste. Uma preocupacdo é a
suscetibilidade de ocorrer hidrdlise e oxidacdo do dleo, sendo assim, quantidade
excessiva de agua, aquecimento e contato com o ar devem ser evitados, para
reduzir a formacado de derivados indesejaveis. ( ERHAN, 2006)

Em busca de solucionar essa deficiéncia, os epoxidos despertam grande
interesse aos quimicos por serem importantes intermediarios na obtencdo de
diversos compostos. Esta versatilidade esta associada a eliminacdao da ligagao
dupla do acido graxo com a insercao de um oxigénio, formando um anel
oxirano.(CASTANHEIRA et al., 2011)

O método tradicional de epoxidacdo deve ser conduzido sobre uma
condicao étima de operacao se o desejo é atingir a seletividade, além disso, sao
realizadas com acidos peroxicarboxilicos, como &acido peracético, acido
performico e acido perbenzdico. Estas metodologias apresentam perigo de
manuseio em escala industrial, além do alto Jimpacto ambiental devido ao
descarte de efluentes do processo. (ARAMENDIA et al., 2008; NUNES et al.,
2008)
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No método quimio-enzimatico, certos peracidos oxidam a dupla ligacao
C=C, quebrando a ligacdo =, formando os acidos percaboxilicos insaturados.
Estes sao apenas intermediarios da reacdo e se auto epoxidam em bons
rendimentos sem reagoes consecutivas.(LARA, 2006; WARWEL; KLAAS, 1995)

Na Ultima década, a industria vem tentando formular Ilubrificantes
biodegradaveis com caracteristicas superiores dos usuais baseados em o6leo
mineral. Dessa forma, além da catdlise natural, os O&leos vegetais sao
promissores candidatos como fluido de base em lubrificantes a fim de atingir a
sustentabilidade ambiental. (EHRAN; ASADAUSKAS, 2000)

Alternativas pesquisadas incluem lubrificantes sintéticos, sdlidos e de
origem vegetal. Devido ao potencial do dleo vegetal, ha a possibilidade de
serem produzidos novos produtos que mantenham propriedades semelhantes
as dos produtos totalmente sintéticos e derivados de matrizes de origem fdssil.

Entre estes produtos estdao o éster metilico epoxidado e o biodiesel, que
podem ser obtidos de diferentes dleos vegetais, os quais sdao de fonte renovavel
e contribuem para a captura de carbono da atmosfera. Se os dleos vegetais sao
submetidos a modificacdes quimicas em sua estrutura, passam a ser uma
alternativa mais viavel de uso. (CAMPANELLA et al., 2010)

Os derivados dos oleos vegetais, funcionalizados ou ndo, podem ser
utilizados em misturas que compdem fluidos utilizados em atividades de
usinagem. Os fluidos de corte foram empregados para melhorar o desempenho
dos processos de usinagem e ganharam tal importancia, sendo essenciais para
a obtencao da qualidade exigida nas pecas produzidas. Os fluidos introduzem
uma série de melhorias funcionais e econdmicas no processo de usinagem de
metais. Principalmente, reducao do coeficiente de atrito, refrigeracao e
impedimento da corrosao da peca usinada. (ZEILMANN, 2011)

Entretanto, com uma composicao quimica complexa, os fluidos de corte
tiveram um aumento proporcional de riscos ambientais e ocupacionais.
Bactérias e fungos presentes podem, inclusive, gerar toxinas. (ZEMAN et al.,
1995) Portanto, a utilizacao de fluidos de corte no processo de usinagem faz da
industria metal-mecanica uma potencial agressora do meio
ambiente.(OLIVEIRA; ALVES, 2007)

Com base nisso, este trabalho tem como objetivos a produgdo de éster
metilico epoxidado visando a sua insercao na formulagdo de fluidos de corte em
operacoes de usinagem e desta forma contribuir para aumentar a composicao
renovavel destes fluidos e aproveitar a capacidade produtiva local, utilizando
oleo de girassol e de canola brutos, que possam ser produzidos por agricultores
familiares.
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2 METODOLOGIA
2.1 Producdo de ésteres metilicos dos oleos de canola e girassol

Os ésteres metilicos, material de partida para as reacdes de epoxidacao
quimioenzimatica foram produzidos previamente pela transesterificacdo do dleo
de girassol e canola na planta piloto de producao de biodiesel da UNISC.
(PORTE et al., 2010)

2.2 Procedimento de epoxidacao quimioenzimatica

O procedimento foi realizado em sextuplicata com o éster metilico dos
6leos de girassol e de canola. Para a reacdo, em um erlenmeyer com
capacidade de 500 mL foram adicionados 100 g de biodiesel, 200 mL de
diclorometano (DCM), 200 mL de agua deionizada, 100 mL de perdxido de
hidrogénio 30% e 10 g de lipase Novozyme M435®. Em seguida, a amostra foi
colocada no Shaker para agitacao orbital M42 da marca Marconi por 24 h a 30°
C. ApoOs essa duracao, a enzima foi filtrada com 13 de vidro em um funil simples
e recolhida em um funil de separacdo, a fim de separar a fase contendo o
produto de reagdo e solvente organico, da fase aquosa. Para retirar o
diclorometano desta fase, a amostra foi rota evaporada, restando somente o
6leo epoxidado.

2.3 Teste do indice de Iodo

Pesou-se cerca de 0,2 g da amostra, em um erlenmeyer de 250 mL, o
qual se adicionou 15 mL da solucao de acido acético/cicloexano 1:1.
Posteriormente, pipetou-se 25 mL da solucao de WIJS no frasco contendo a
amostra e fechou-se o erlenmeyer em imediato. Deixou-se o erlenmeyer no
escuro por 1 h. Em seguida, adicionou-se 20 mL da solucao de iodeto de
potassio a 10% e 100 mL de agua deionizada. Titulou-se com tiossulfato de
sédio 0,1 mol L-1, gotejando até o aparecimento de cor laranja. Entdo,
adicionou-se 2 mL de solugao de amido 1% e continuou-se a titulacdo até o
desaparecimento da cor azulada. Preparou-se a determinacao em branco para
cada grupo de amostras. Os valores gastos na titulagao da amostra e do branco
foram devidamente anotados e utilizados no calculo. O indice de iodo foi
expresso em gramas de iodo absorvido em 100 g de amostra.

2.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de H

Os espectros de RMN 1H foram obtidos nos espectrometros Bruker AC 200
MHz, Varian XL-200 e DBX 200 MHZ. As amostras foram preparadas em CDCI3,
utilizando-se como referéncia o tretrametilsilano (TMS).

A conversao das duplas ligacdes em respectivos oxiranos foi reconhecida
por RMN 1H utilizando a equagao da Figura 1. A é o valor da integral da area
do singleto dos hidrogénios ligados aos carbonos da dupla ligacdao (hidrogénios
em azul, 540 ppm) e B é o valor da integral da area do singleto dos
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hidrogénios ligados aos carbonos do anel oxirano (hidrogénios em 3,10 ppm e
2,90 ppm).

B
Conversdo (%) = 10
A+ B
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Figura 1. Espectro de RMN 'H de déleo de mamona epoxidado.

2.5 Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

A analise por CG-EM foi realizada em um equipamento Shimadzu QP 2010
plus com coluna RTz 5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Para a identificagao
dos componentes da amostra foi realizada a analise por similaridade com os
espectros da biblioteca Wiley 229.

2.6 Testes preliminares de emulsao para uso em fluidos de corte

Para testar os epoxidos quanto a possibilidade de formacao de emulsoes,
foi realizado um teste em laboratério que consistiu em adicdo de 20ml agua
destilada, 10% oleo epoxidado e concentracOes variaveis de twen 80 (1%, 25,
4%, 6%). As misturas foram colocadas em shaker com agitacao orbital.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o aumento de escala nas reagbes de epoxidacdo quimio-enzimatica
foram realizados experimentos em triplicata para as reacdes de epoxidacao
quimio-enzimatica. A Figura 2, mostra o espectro do produto da reacao
partindo de 100 g de dleo, onde foi possivel observar a inexisténcia de sinais na
regiao de 5,30 ppm, caracteristica dos hidrogénios vinilicos das duplas ligacdes
e a presenca de sinais na regiao de 2,90 a 3,10 ppm, caracteristico dos
hidrogénios metinicos do grupamento oxiranico do epoxidos, indicando que a
reacao de epoxidacao se completou mesmo com um aumento de escala, uma
vez que anteriormente havia sido realizado com massas de até 5 g.

A reproducao deste resultado com diferentes 6leos e com usos repetidos
da enzima é importante uma vez que, o emprego dos 6leos pode ser conforme
a oferta em periodos de safra agricola. Com base nisso os resultados
encontrados para a conversdao dos Oleos de girassol e canola estdo
apresentados na Tabela 1. Estes resultados sao obtidos com os éleos brutos
extraidos de sementes produzidas na regidao do Vale do Rio Pardo —RS.
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Neste teste preliminar de reutilizacdo de enzima observa-se que ha uma
variagao nos valores encontrados, no entanto, estes valores estao mais
relacionados ao sistema de agitacdao do que a desnaturacao da enzima, uma
vez que, com Oleo de girassol refinado ja haviamos realizado um reuso de 10
vezes da mesma enzima, com a mesma metodologia.
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v

Figura 2. RMN 'H EMG epoxidado com 24h de reacdo em Shaker orbital.

Tabela 1. Conversao dos ésteres metilicos em ésteres metilicos
epoxidados.

Conversao (%)

Oleos vegetais

Enzima nova Reutilizacdo da enzima
Girassol 1 100,0 99,4
Girassol 2 100,0 92,7
Girassol 3 39,9 85,0
Canola 1 76,0 96,0
Canola 2 62,3 -

Assim, é de conhecimento que a utilizacdo de CH,Cl>/H,O na epoxidagao
quimio-enzimatica com CALB, possa ser uma alternativa para reducdo da
desnaturacao desta lipase, pois acredita-se que a CALB fique dissolvida na fase
aquosa diminuindo o contato com o solvente organico.

Os resultados encontrados na conversao dos dleos de canola e de girassol

brutos em ésteres metilicos epoxidados podem ser observados nos espectros de
RMN 'H da Figura 3. Nestes espectros se observam os sinais relativos a
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presenca de grupos oxiranos presentes na cadeia carbbnica dos produtos
obtidos.

Dentre os produtos analisados por RMN 'H foi possivel constatar que, a
partir do método de epoxidacao quimio-enzimatico, obteve-se maior
seletividade para a producdo de epoxido, nao sendo observado a abertura do
anel oxirano. No sistema, os ésteres sofreram reacao de peridrolise, formando
peracidos e oxidando a mdlecula de éster no meio reacional. Estes resultados
foram confirmados por CG-EM, sendo que os produtos de epoxidacao dos
principais ésteres metilicos, provenientes do acido oléico e linoléico, presentes
nos dois Oleos, foram observados em tempos de retencao de 24 a 30 min
(Figura 4).

Figura 3. Espectros de RMN 'H dos produtos epoxidados dos ésteres metilicos
de canola (a) e girassol (b) brutos.

De acordo com os principais produtos identificados por CG-EM, é viavel a
producdo de epdxidos a partir dos ésteres metilicos dos dleos de girassol e
canola, considerando que eles apresentam um alto indice de acidez (acima de
5%) levando a formacao dos principais ésteres epoxidados apresentados na
Figura 4.
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Figura 4. Cromatogramas dos ésteres metilicos do 6leo de canola (EMC), de
canola epoxidado (EMCE), de girassol (EMG) e de girassol epoxidado (EMGE).

Nos testes preliminares para preparacdo de emulsGes necessarias na
formulacao dos fluidos para usinagem foi observado que apds a formacao da
emulsdao, o epdxido, apesar de ser de baixa polaridade permaneceu
emulsionado em agua como mostra a Figura 5. Este resultado foi observado
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para os ésteres metilicos epoxidados dos 6leos de girassol e canola e indicam
uma potencialidade de uso destas matérias-primas para a formulacdo dos
fluidos de corte.

Figura 5. Emulsdes com ester metilico de déleo de canola epoxidado.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

Os odleos de canola e girassol foram transesterificados e epoxidados com
sucesso, mesmo com o emprego de dleos brutos, o que dificultaria a aplicacao
em formulagdes comerciais se a conversao fosse parcial. As ligacoes duplas
foram totalmente convertidas e ndo houve abertura dos anéis oxiranos durante
a epoxidacado. Desta forma os produtos obtidos, tanto a partir do dleo de canola
como de girassol, apresentam potencialidade para uso em formulagdoes de
fluidos de corte. Destaca-se também que, além do método utilizado com os
oleos brutos ser viavel para a obtencdo de ésteres epoxidados, ndo ha
necessidade de purificacdo do dleo antes da conversao, uma vez que a acidez
do dleo é desejada para que as reagbes de epoxidagdo quimio-enzimaticas
acontecam. Por outro lado, os produtos epoxidados obtidos de diferentes dleos
apresentam grau de epoxidacao conforme o nimero de insaturacdo original, o
que devera ser avaliado nos futuros experimentos em formulagdes insdustriais,
uma vez que é importante a possibilidade de uso de diferentes oleos,
incentivando a diversificacao.
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