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Apresentacao

O Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial ¢ o primeiro provedor de
solugdes em Educagdo Profissional e Tecnologia Industrial do Brasil. Em Goias,
ao longo de mais de cinco décadas, vem acompanhando as necessidades de
modernizagdo ¢ permanente atualiza¢do da industria.

O Ministério da Educacao, por meio da Coordenagdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior - CAPES, firmou em novembro de 2007, um protocolo
de intengdes para apoio a projetos de pesquisas para as entidades ligadas a
Confederagdo Nacional da Industria. No contexto dessa cooperacdo, o SENAI
podera implementar projetos para o desenvolvimento de tecnologias aplicaveis a
induastria e a formagdo de recursos humanos altamente qualificados para o setor.
As Faculdades do SENALI serdo estimuladas a apresentarem propostas de criacao
de cursos de pos-graduacao stricto sensu, com foco em areas estratégicas para a
industria brasileira.

Alinhada com este objetivo, a Faculdade de Tecnologia SENAI Roberto Mange
- FATEC RM, estabelecida em Anapolis/GO, langa o segundo volume da Revista
Processos Quimicos, objetivando: (1) promover a difusdo do desenvolvimento e
da inovacao tecnoldgica para empresas de bases biotecnologicas; (2) estimular
e promover processos de transferéncia de tecnologia para as empresas dos
setores produtivos; (3) promover ainda o desenvolvimento de novos produtos
biotecnologicos de interesse do setor produtivo; (4) fortalecer as condi¢des
académicas institucionais para a elaboracdo e a implantagdo de mestrados proprios
na FATEC RM.

Para o Artigo Convidado, o segundo volume aborda as aplicacdes de quitosana,
com énfase nas aplicagdes destinadas ao desenvolvimento de sistemas para a
liberagdo controlada de farmacos. Na sec¢do Artigos Gerais, sdo abordados temas
importantes como o desenvolvimento de formulagdes injetaveis, classificagao
de refrigerantes, biodiesel, analise do solvente em cristais e propriedade
industrial. Todos esses temas de interesse no desenvolvimento de novos produtos
biotecnologicos. Nasecgdo Opinido dois artigos abordam temas como a importancia
da inovagdo tecnologica e o paradoxo da qualificagdo no mundo da competéncia.
Esse ultimo, uma reflexio sobre os melhores caminhos da qualificacao.

Francisco Carlos Costa
Diretor da Fatec RM
Anapolis, dezembro de 2007







Artigo convidado

Propriedades e
Aplicacoes de
uitosana

Sergio Paulo Campana Filho, Roberta Signini e Mdrcia Barreto Cardoso

Alguns dos principais aspectos relativos a ocorréncia na biomassa, preparacao,
caracteristicas, propriedades e aplicacdes de quitina, quitosana e derivados sao discutidos.
O carater renovavel das matérias-primas empregadas para a produgdo desses polimeros
bem como suas caracteristicas, tais como biocompatibilidade e biodegradabilidade,
sdo destacadas. As principais aplicagdes de quitosana sdo discutidas, com énfase nas
aplicagdes destinadas ao desenvolvimento de sistemas para a liberagdo controlada de
farmacos. Outras aplicagdes, incluindo aquelas voltadas para o desenvolvimento de
sensores eletronicos, como a “lingua eletronica”, e para a formulacdo de fluidos para
exploracdo de petroleo, sdo mencionadas.

Palavras-chave: biomassa,; quitina; quitosana.

The occurrence in the biomass, the preparation, characteristics, properties and
applications of chitin, chitosan and derivatives are discussed. The renewable character of
the raw materials used to prepare these polymers as well as their characteristics, such as
biocompatibility and biodegradability, are emphasized. The applications of chitosan in
pharmacy, mainly those related to the development of devices for the controlled delivery
of drugs, are discussed. Other applications, including those related to the development
of electronic sensors, such as the “electronic tongue”, as well as the formulation of fluids
for the exploitation of crude oil wells, are mentioned.

Keywords: biomass; chitin, chitosan.



Artigo convidado

Introducéo

A quitina ¢ um polissacarideo abundantemente
encontrado na natureza - a ocorréncia de quitina s ¢é
inferior a da celulose - que ocorre em animais marinhos
(caranguejos, camardes, lagostas, lulas), insetos, fungos e
leveduras. Sua estrutura se assemelha a da celulose, pois se
trata de um polimero linear cujas cadeias sdo constituidas
por unidades N-acetilglicosamina unidas por ligacdes
B(1-4)'2. A quitosana, o principal derivado da quitina,
também ocorre na natureza, principalmente nas paredes
celulares de alguns fungos, mas é geralmente obtida, em
laboratorios de pesquisa bem como nas industrias, pela
hidrélise alcalina dos grupos acetamida da quitina. Assim,
a execu¢do da reagdo de desacetilacdo da quitina resulta
na producdo de quitosana, um copolimero composto por
unidades N-acetilglicosamina e glicosamina.

Quitina e quitosana apresentam propriedades
muito interessantes, tais como biocompatibilidade,
biodegradabilidade, baixas toxicidade e alergenicidade
e atividades antimicrobiana e hemostatica, que abrem
grandes perspectivas para aplicacdes nas areas médica,
farmacéutica e em odontologia, na agricultura e nas
indistrias  alimenticia e de cosméticos!'?. Também
possuem a capacidade de interagir com diferentes
substancias, tais como lipideos, proteinas, corantes, ions
metalicos, herbicidas e pesticidas, o que indica potenciais
aplicagdes voltadas para a concentragdo, recuperagao,
analise e separacdo dessas substancias bem como para a
descontaminagdo de efluentes industriais. Em fungdo das
propriedades e das aplicagdes acima mencionadas e do fato
que quitina e quitosana sao produzidos a partir de matérias-
primas de baixo custo, esses polimeros tém despertado
muito interesse nas areas académica e industrial.

O crescente interesse em quitina e quitosana, tanto
no campo cientifico como no tecnoldgico, pode ser
constatado pelo nimero de artigos publicados em
revistas cientificas e de patentes registradas em nivel
mundial nos ultimos trinta anos. Assim, o numero de
publicagdes relacionadas a quitina e quitosana conheceu
uma progressao exponencial nesse periodo, passando de
aproximadamente 480 artigos no inicio dos anos 1970
para 10700 artigos no periodo 1998-2002*. Em relacdo
as patentes relacionadas a quitina e quitosana, somente
o United States Patent and Trademark Office registra
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7115 patentes no periodo 1976-2007°, devendo ainda
ser levado em conta os registros de patentes na Europa,
Japdo, China e Cor¢ia.

Em fun¢do da importancia e do interesse crescentes
em quitina e quitosana, as principais caracteristicas e
propriedades desses polimeros bem como suas aplicagdes
atuais e potenciais sdo apresentadas no texto a seguir.

Quitina

A quitina ¢ um polimero linear cujas cadeias sdo
constituidas por unidades 2-acetamido-2-desoxi-D-
glicopiranose (N-acetilglicosamina) unidas por ligagdes
B(1—4) (Figura 1). Na natureza a quitina ocorre
associada a outros materiais, como proteinas, lipideos,
sais inorganicos, pigmentos e outros polissacarideos,
constituindo estruturas e materiais de suporte que
conferem defesa, protegdo ¢ resisténcia mecanica aos
organismos em que ocorrem®. Assim, por exemplo, a
quitina integra os exoesqueletos de artropodes, como as
carapagas de caranguejos e cascas de camardes. Sendo um
produto natural, a composi¢ao de quitina pode variar no
que diz respeito ao comprimento das cadeias poliméricas
e quanto ao contetido de unidades de N-acetilglicosamina
e, assim, aproximadamente 5-10% das unidades da
quitina comercialmente disponivel podem corresponder
a residuos de glicosamina. Geralmente, as variagdes
mencionadas s3o atribuidas aos tratamentos executados
para extrair a quitina da biomassa, mas a quitina nativa
também apresenta variagdes estruturais em funcdo
da espécie de organismo bem como de seu estigio de
desenvolvimento.

A quitina ocorre como trés estruturas polimorficas
denominadas o-, B- e y-quitina®. A polimorfa mais
abundante ¢ a a-quitina, a qual ocorre em associagdo com
proteinas ¢ materiais inorganicos para constituir estruturas
rigidas e resistentes, como as cuticulas de artropodes. A
polimorfa -quitina ¢ o principal componente dos gladios
de lulas do género Loligo, enquanto a y-quitina integra uma
espessa cuticula que recobre algumas zonas do estdmago
desses moluscos'. As polimorfas de quitina correspondem
a diferentes arranjos das cadeias poliméricas no estado
solido. Em a-quitina ocorre um denso empacotamento,
o qual resulta do arranjo antiparalelo de suas cadeias em
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diferentes lamelas, favorecendo a existéncia de numerosas
ligagdes hidrogénio inter- e intra-cadeias da mesma
lamela e de lamelas vizinhas. A disposi¢do paralela das
cadeias de quitina, como ocorre na polimorfa [3-quitina,
niao ¢ tdo favoravel ao estabelecimento de ligagdes
hidrogénio, principalmente entre cadeias de lamelas
adjacentes, ¢ resulta em material menos densamente
empacotado. A estrutura da y-quitina ¢ a menos estudada
e conhecida e ¢ sugerido que pode ser uma distor¢ao das
duas estruturas anteriores.

CH,OH o NHCOCH;
2 H ~,
H : O ~0 o~
NHCOCH; CH,OH n
QUITINA

Figura 1: Representacao esquematica da unidade repetitiva de quitina, em

que “n” € o grau médio de polimerizagao.

Como conseqiiéncia dos seus arranjos no estado
solido, as estruturas polimoérficas de quitina exibem
diferentes propriedades. Assim, a o-quitina apresenta
maior cristalinidade, absorve menor quantidade de agua,
¢ menos soluvel e menos reativa que a B-quitina®’.

Apesar das caracteristicas e propriedades da -quitina
serem superiores as da a-quitina, a producdo de f-quitina
a partir de gladios de lulas ainda ndo atingiu a escala
industrial. Assim, as carapagas de crustidceos, que sio
rejeitos abundantes do processamento industrial de frutos
do mar, sdo as principais matérias-primas para a producao
industrial de a-quitina. Os maiores produtores mundiais
sdo Japdo, EUA e China, mas India, Noruega, Canada,
Italia, Polonia, Chile e Brasil, entre outros, também
possuem industrias produtoras de o-quitina®. As carapagas
secas de crustaceos sdo ricas em oa-quitina (15-20%),
mas também contém proteinas (25-40%) e carbonatos
(40-55%), além de pigmentos e lipideos em quantidades
muito menores. Dessa maneira, a extragdo da a-quitina
da biomassa envolve tratamentos que visam a eliminac¢do
das substancias com as quais o polissacarideo esta
associado'?. A seqiiéncia de tratamentos com solugdes
acida (solugodes aquosas de acido cloridrico sdo as mais
empregadas) e alcalina (solugdes aquosas de hidroxido
de sodio sdo as mais freqiientemente usadas) resulta na
eliminag¢@o de carbonatos e proteinas, respectivamente.
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Os pigmentos podem ser eliminados por extracdo com
solventes adequados (etanol ou acetona) ou por tratamento
com agentes oxidantes convenientes (permanganato de
potassio, hipoclorito de sodio e peréxido de hidrogénio
podem ser usados).

O rendimento do processo de extracdo ¢ a qualidade
da a-quiitina produzida dependem da natureza da matéria-
prima ¢ das condigdes empregadas no seu processamento.
Em funcdo de sua limitada solubilidade, que se restringe
a sistemas de solventes nado-convencionais € tOxicos,
e de sua labilidade térmica, a a-quitina ndo pode ser
processada como outros polimeros para a confec¢ao de
filmes e artefatos, o que limita fortemente suas aplicagdes.
De fato, 0 uso mais comum de o-quitina é como matéria-
prima para a producao de quitosana.

Quitosana e derivados

A quitosana, polimero produzido pela desacetilagdo
de quitina, possui estrutura primaria idéntica a de
quitina, exceto que em quitosana predominam as
unidades  2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose  (Figura
2). Entretanto, o conteido de unidades 2-acetamido-
2-desoxi-D-glicopiranose remanescentes da quitina ¢é
uma importante caracteristica da quitosana, e ¢ definido
como o grau médio de acetilagdo (G_A) do polimero. A
completa desacetilacdo de quitina demanda a execucao
de desacetilagdes sucessivas, o que resulta em elevado
consumo de reagentes e de agua, além de favorecer a
ocorréncia de acentuada despolimerizagdo®. Assim, as
quitosanas comerciais sdo copolimeros que contém ao
menos 40% - 50% de unidades 2-acetamido-2-desoxi-D-
glicopiranose, tipicamente 20 — 30%, e que sdo soltveis
em solugdes aquosas diluidas de acidos, tais como acido
acético e acido cloridrico.

CH,OH
o’ 2 O O H ~,
H S~
NH, CH,0H © n
QUITOSANA

Figura 2: Representacdo esquematica da unidade repetitiva de quitosana,

[Iot)

em que “n” é o grau médio de polimerizagio.
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Os processos quimicos de desacetilagio de
quitina mais empregados nas industrias e laboratorios
de pesquisa sdo processos heterogéneos em que o
polimero ¢ suspenso em solugdes aquosas concentradas
de NaOH ou KOH (40% - 60%) e tratado por tempos
variaveis (0,5h - 24h) e a temperaturas relativamente
elevadas (50°C -130°C)*%. As condi¢des empregadas
nesses processos, tais como a concentragdo da solucdo
alcalina e a razdo quitina/solucdo alcalina, o tamanho
das particulas de quitina, a temperatura, o tempo e
a atmosfera de reacdo, afetam as caracteristicas da
quitosana obtida. As condi¢des mais severas aumentam
a eficiéncia da desacetilagdo, porém também resultam
em acentuada despolimerizagdo via hidrolise alcalina
das ligacdes glicosidicas. O borbulhamento do meio
reacional com gases inertes e a adicdo de agentes
redutores’, o tratamento de explosdo a vapor'®, a extrusdo
reativa'’ e a irradiacdo com microondas'? e ultra-som'3
sdo medidas freqiientemente empregadas no sentido de
minimizar a despolimerizacdo e aumentar a eficiéncia
da desacetilacdo. Recentemente foi demonstrado
que a execucdo de ciclos térmicos de congelamento
a temperatura do nitrogénio liquido e aquecimento a
temperatura ambiente intercalados com sucg¢@o do reator
com bomba de vacuo resulta em desacetilagio mais
eficiente ¢ menor taxa de despolimerizagdo quando
comparadas a processos executados na mesma condigao,
porém sem a execucdo dos ciclos mencionados®.
Conclusdes semelhantes resultaram de estudo no qual a
suspensao de quitina em solugdo aquosa de NaOH 40%
foi previamente submetida a irradiacdo com ultra-som
de alta poténcia'¥, e em ambos os casos foi sugerido que
a exclusdo do oxigénio molecular do meio reacional e
a destruig¢do parcial dos dominios cristalinos de quitina
foram os fatores responsaveis pela maior eficiéncia da
desacetilagdo e minimizagdo da despolimerizagao®'4.

A quitosana, como ja mencionado, ¢ solivel em
meios aquosos ligeiramente acidos devido a protonagao
dos grupos amino de suas unidades glicosamina. Assim,
¢ a ocorréncia de cargas positivas devido a presenca
de um niimero suficiente de grupos amino protonados
(-NH3+) que confere solubilidade a quitosana nesses
meios. Entretanto, os grupos amino s3o acidos fracos
(pKa~6,5-7,0) e a quitosana ¢ insolivel em meio neutros
e alcalinos, o que limita muitas de suas aplicagdes
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potenciais. No sentido de superar as limitagdes associadas
as solubilidades restritas de quitina e quitosana, a
conversdo desses polimeros em derivados tem sido
sugerida (Figura 3).

A quitosana ¢ insolivel em meios neutros, entretanto
¢ nessa condi¢do que a maioria das enzimas fisiologicas
exibe maxima atividade, o que resulta em severas
limitagdes ao uso da quitosana, por exemplo, em diversas
aplicacdes na area farmacéutica. Dessa maneira, ¢ muitas
vezes conveniente a realizagdo de reagdes que levem a
obten¢do de derivados soluveis em ampla faixa de pH
e que apresentem propriedades funcionais tdo boas ou
melhores do que os polimeros de partida.

As reagdes de conversdao de quitina e quitosana em
derivados com caracteristicas adequadas e propriedades
ampliadas sdo, geralmente, reagdes envolvendo os grupo
~NH, e ~OH presentes nas cadeias dos polimeros. Alguns
exemplos de derivados de quitosana que sdo soluveis em
meio neutro e apresentam grande potencialidade para
aplicagdes nas areas farmacéutica ¢ médica incluem
os derivados carboximetilados, os sais de amonio
quartenario e os derivados N-alquilados e N-acilados'.

A O-carboximetilagdo da quitosana ¢ geralmente
executada por reacdo do polimero com 4acido
monocloroacético em suspensdo de isopropanol/solucdo
aquosa de hidroxido de sddio a temperatura ambiente!®.
A reacdo de quitosana com acido glioxilico seguida
de reducdo com cianoboroidreto de sodio resulta em
N-carboximetilquitosana, sendo que o derivado N,N-
dicarboximetilado ¢ obtido em presenca de excesso de
acido glioxilico”. Os derivados carboximetilados de
quitosana (O-, N- e O,N-carboximetilquitosana) sao
soluveis em ampla faixa de pH e apresentam propriedades
que os qualificam para uso em muitas aplicagcdes na area
médica. Assim, a N,O-carboximetilquitosana previne a
ocorréncia de adesdes pericardicas pds-cirurgicas e seu
uso em cirurgias cardiacas tem sido estudado'®".

A preparagdo de sais de amoénio quaternario de
quitosana introduz cargas positivas permanentes nas
cadeias do polimero devido a quaternizacao dos d&tomos de
nitrogénio dos grupos amino. A N,N,N-trimetilquitosana
(TMQ), por exemplo, ¢ solivel em amplo intervalo de
pH? e alguns trabalhos?'*> t€ém comprovado sua eficiéncia
como auxiliar na absor¢do de drogas no intestino.
A TMQ também apresenta atividade antibacteriana
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Figura 3: Alguns derivados de quitina e quitosana.
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superior a da quitosana*?*, o que se deve a interacdo das
cargas positivas de TMQ com substancias carregadas
negativamente presentes nas membranas celulares
bacterianas. Os trabalhos mais recentes tém se dedicado
a esclarecer a relacdo entre as condi¢des empregadas
na N-metilagdo de quitosana e as caracteristicas
estruturais da TMQ resultante®®?32% ¢ também entre as
caracteristicas estruturais e as propriedades de TMQ, tais
como a capacidade de auxiliar na absor¢do de drogas?'%°,
toxicidade® e atividade mucoadesiva?’ Erro! Indicador
ndo definido.

Aplicacoes de quiting,
quitosana e derivados

A quitosana foi descrita pela primeira vez por
Rouget em 1859%, mas ha registros mais antigos que
descrevem o seu uso em paises orientais ¢ no continente
americano para o tratamento de abrasdes e para a
cicatrizagdo de ferimentos, respectivamente®. Além das
aplicacdes ligadas a satde humana, a histéria registra
outros usos da quitosana, como o verniz que reveste um
violino Stradivarius recentemente analisado, em cuja
composi¢do foi detectada a presenca de um material
quitinoso®. Apesar da grande potencialidade, a falta
de conhecimentos basicos sobre as propriedades da
quitosana, incluindo a sua reatividade quimica, limitou
severamente suas aplicagdes industriais até o inicio dos
anos 1970, A partir de entdo, muitos estudos que visaram
aumentar o conhecimento sobre as relagdes estruturas/
propriedades deste polimero e derivados resultaram
em avangos significativos ¢ na proposi¢do de diversas
aplicacdes. Atualmente os usos industriais e em larga
escala de quitina ainda sdo muito menos importantes
que os de celulose, mas alguns importantes segmentos
do mercado ja sdo ocupados por derivados de quitina,
principalmente a quitosana.

O desenvolvimento de novas aplicagdes de
quitosana estd fortemente embasado no fato que o
polimero pode ser obtido de fontes renovaveis, em suas
propriedades, tais como atoxicidade, biodegradabilidade,
biocompatibilidade, e em sua capacidade de interagir
com diversas substancias. Os principais campos de
aplicagdo de quitosana s3o os tratamentos de aguas
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residuarias e efluentes industriais, as dreas de medicina e
farmacia, biotecnologia, a agricultura, a conservagao e o
processamento de alimentos.

Os usos de quitosana e seus derivados em agricultura
e na industria de alimentos envolvem o recobrimento
de sementes’!, a preservagdo dos alimentos contra
a deterioragdo microbiana’>*®, a formacdo de filmes
biodegradaveis’’*® e a clarificacdo e desacidificacdo de
sucos de frutas’’. Além disto, quitosana pode ser um
suplemento alimenticio para a reducdo de colesterol e
triglicérides®%.

A capacidade da quitosana interagir com ions
metalicos permite que o polimero seja empregado no
tratamento de aguas residuarias e efluentes industriais, uma
das aplicagdes da quitosana conhecidas ha mais tempo?,
entretanto, recentemente o interesse nos usos de quitosana
e derivados tem se concentrado em desenvolvimentos
para aplicagdes na area médica e, principalmente, na
liberagdo controlada de farmacos. Um estudo recente*!
mostra as principais aplicagdes de quitosana nas areas
farmacéutica e médica no periodo 1994 - 2004 (Figura
4). No que diz respeito as aplicacdes de quitosana e seus
derivados na area farmacéutica, observa-se que essas se
concentram principalmente na elaboragao de dispositivos
para a liberag@o controlada de farmacos e na engenharia
de tecidos, mas também sdo descritas aplicagdes em
vacinas e como agentes antimicrobianos.

O uso de quitosana como excipiente apresenta
muitas vantagens, pois o polimero atua aumentando a
solubilidade de farmacos pouco soliiveis, como proteinas
e peptideos, e estabilizando as emulsdes comumente
empregadas no campo farmacéutico. A quitosana e seus
derivadosapresentam grande versatilidade para aplicagdes
nessa area, pois podem ser empregados na forma de
implantes, esponjas, filmes, granulos, xerogéis, micro-
¢ nanoparticulas®. Os usos como sistemas particulados
carreadores de principios ativos sdo, particularmente
importantes nas terapéuticas que visam a administracdo
de farmacos pela via oral, através das mucosas e também
na administragdo parenteral.

A liberagdo controlada de drogas, uma area
tecnologica de grande interesse, ¢ um dos campos nos
quais a quitosana e¢ derivados tém encontrado grande
nimero de aplicagdes. O emprego de dispositivos que
permitem a liberagdo controlada de farmacos apresenta
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muitas vantagens sobre os métodos convencionais, tais

como:

a) nivel constante do principio ativo, pois a liberagao é
uniforme;

b) utilizacdo mais eficaz do agente ativo, pois sendo a
liberagdo constante e uniforme é necessaria menor
quantidade do agente ativo para produzir 0 mesmo
efeito que o atingido quando o método convencional é
empregado;

c) liberacao e retencao do agente ativo no sitio de agao,
de forma que se tem uma reducdo na dosagem e,
conseqiientemente, reducdo dos efeitos colaterais;

d) administragdo menos freqiiente do medicamento, uma
vez que ocorre um menor numero de aplica¢des para
manutencdo da concentracdo do agente ativo.

Peptideos e
Antimicrobiano Proteinas
7% 9%

Engenharia de
tecidos
24%

Drogas
36%

Cicatrizagédo ¥

8%
Vag (|)/n as Genes
? 8%
Vacinas - DNA

3%

Figura 4: Principais aplicagdes de quitosana como material biomédico
durante o periodo de 1994 a 2004*'.

Deve ser ressaltado que a quitosana tem atividades
antiacida e anti-ulceras, o que previne ou minimiza
alguns efeitos colaterais indesejaveis associados a
administragdo de medicamentos pela via oral. Além
disso, a quitosana adsorve grande quantidade de agua em
meio acido, o que resulta em acentuados intumescimento
e aumento de volume, levando a formag@o de hidrogel.
O intumescimento provoca o aumento da porosidade
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e, portanto da permeabilidade do hidrogel, levando
a liberagdo do farmaco. Tal caracteristica ¢ muito
interessante, pois o intumescimento se deve, em grande
medida, a protonagdo dos grupos amino de quitosana a
qual, por sua vez, depende da acidez do meio. Assim,
dispositivos a base de quitosana sdo adequados para
a administragdo controlada de farmacos no trato
gastrintestinal, pois a dependéncia da sua capacidade de
intumescer com o pH permite que a libera¢ao do farmaco
ocorra apenas no local adequado®.

Alguns farmacos podem ser administrados utilizando
géis de quitosana e derivados em sua formulagdo®.
Assim, por exemplo, o sistema quitosana/gelatina
entrecruzado com glutaraldeido foi utilizado em estudo
visando a liberacdo dos seguintes farmacos modelo:
levamisol, cimetidina, e cloramfenicol*. Os hidrogéis de
quitosana também podem ser usados para liberagdo de
paracetamol®. Outros exemplos de hidrogeis de quitosana
que tém grande potencial para serem usados para a
liberagdo de farmacos sdo: quitosana/glicerofosfato,
poli(N—isopropilacrilamida)-quitosana*’, cloridrato de
N-[2-hidroxi-3-trimetilamonio],  quitosana/polietileno
glicol / a-B-glicerofosfato*® e complexo de quitosana com
tripolifosfato®.

Devido as suas propriedades muco-adesiva ¢
antimicrobiana, a quitosana ¢ adequada para o tratamento
de moléstias e inflamag¢des do trato oral, como amucosite™,
inflamacdo da mucosa bucal recorrente em pacientes
de leucemia submetidos a quimio- e radioterapia.
Assim, a nistatina, que ¢ considerada agente profilatico
de mucosite, foi incorporado em gel e em filmes de
quitosana. Os resultados in vitro e in vivo mostraram que
quitosana é um excelente candidato para o tratamento
da mucosite bucal, oferecendo ndo somente efeitos
paliativos de oclusdo, mas também se confirmando como
um composto terapéutico de liberagdo em potencial®’.
Filmes de quitosana com polietilenoglicol podem ser
usados como matriz para a libera¢do de cloridrato de
ciprofloxacina, pois apresentam boa compatibilidade e
sdo adequados para a liberacdo deste farmaco’'.

As formas excipientes mais utilizadas para a
liberacdo de farmacos sdo as micro-esferas ou micro-
particulas, termos empregados para designar sistemas
particulados desenhados para a liberacdo de farmacos
independentemente das dimensdes, composi¢do quimica
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e técnica empregada para a preparacdo das particulas.
A viabilidade do uso de micro-particulas de quitosana
para a liberacdo de farmacos se deve, geralmente, ao
entrecruzamento da quitosana. Genta et al>> produziram
micro-esferas de quitosana com diferentes graus de
reticulagdo, as quais interagiram com solugdo de mucina.
Esses estudos mostraram que o aumento do grau de
reticulagdo resultou em menor capacidade de interagdo
das particulas. Micro-esferas de quitosana entrecruzadas
com 20% de formaldeido mostraram-se adequadas para
a liberagdo controlada de cloridrato de metoclopramida,
sendo que a taxa de liberagdo foi independente do pH
do meio®. Micro-esferas de quitosana enxertadas com
poli(acido acrilico) mostraram-se adequadas para
liberacdo controlada de farmacos visando ao trato
gastrintestinal®*. Micro-esferas de glutamato de quitosana
/ &cido hialurénico foram utilizadas para a liberacio de
sulfato de gentamicina, sendo observada uma melhora na
propriedade de mucoadesdo, a qual ¢ muito importante
para formulagdes de medicamentos administrados
na cavidade nasal®. Micro-esferas de quitosana, com
diferentes massas molares e graus de acetilacdo,
entrecruzadas com glutaraldeido ou etanodial (aldeido
oxalico) foram utilizadas para o controle de liberagdo do
contraceptivo centcromano®®.

Os efeitos da massa molar, do grau de acetilacdo
da quitosana e do grau de reticulagdo foram estudados,
tendo sido observado que a quitosana com massa
molar média (1134 kg mol-1) e grau de desacetilacao
de 62% mostrou-se mais adequada para a liberacdo do
contraceptivo desde que a quantidade de glutaraldeido
e etanodial na reacdo de entrecruzamento fosse
de 6% (m/m) e 4% (m/m), respectivamente. Foi
estudada também, a liberagdo de 6-mercaptourina®
utilizando micro-esferas de quitosana N-acetiladas,
como N-acetilquitosana, N-propionilquitosana e
N-butirilquitosana. Desse estudo foi constatado que o
grupo acila introduzido na cadeia polimérica afetou a
hidrofobicidade e também a cristalinidade do polimero.
Conseqilientemente, a capacidade de intumescimento
e de liberagdo foram afetadas, de tal forma que a taxa
de liberagdo do 6-mercaptourina diminuiu na seqiiéncia
N-propionilquitosana (t,, ~ 19h) > N-butirilquitosana
(tsy, ~ 36h) > N-acetilquitosana (t,, ~ 100h).

Quitosana nas formas de esponja e micro-granulos
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também pode ser utilizada para liberagdo de drogas.
Porttero et al,*® desenvolveram esponjas em bicamada
com quitosana e etilcelulose para o transporte de insulina.
Oungbho e Muller* prepararam esponjas de quitosana, a
partir de géis de quitosana e de solugdes de quitosana
entrecruzada, para serem usadas como dispositivos para
a liberagdo de farmacos. Nesse caso, o farmaco modelo
utilizado no estudo foi um hormdnio cortiscoterdide
(acetonida de triancinolona). Micro-granulos de
quitosana entrecruzada com glutaraldeido, utilizadas para
a liberagdo do diclofenaco de sodio, exibiram capacidade
de liberar o farmaco dependente do pH. Em meio acido
os micro-granulos hidrolisam®, sendo assim esse sistema
de liberagdo controlada ¢ adequado quando se visa o
estomago. Multi-microesferas de quitosana/acetato de
celulose foram preenchidas com farmacos de diferentes
graus de hidrofilicidade, tendo sido observado bom efeito
no que diz respeito a liberagdo. Observou-se, porém, que
a taxa de liberagdo foi afetada pela hidrofilicidade do
farmaco, pois a taxa de liberagdo tornou-se menor com o
aumento da hidrofilicidade®!.

Aderivatizagdodo grupo—NH2 comreagentes contendo
grupos tiol permite a formagdo de quitosana tiolada, a
qual pode ser usada para administragdo de peptideos, por
rota nasal, e farmacos com atividade antiviral, por rota
oral®*®, Varias propriedades da quitosana sdo melhoradas
pela derivatizagdo com grupos tiodis, tais como: (a) a
mucoadesividade ¢ aumentada devido a formagdo de
ligacdes dissulfiticas; (b) a permeacdo paracelular é mais
acentuada; (c) ocorre a geleficagdo in situ; (d) tem-se uma
melhor coesdo ¢ estabilidade nas matrizes responsaveis
pelo transporte do farmaco; (e) a liberagdo controlada dos
principios ativos ¢ mais prolongada.

Doxorubicina e seus derivados bioativos sdo
utilizados na terapia de tratamento de cancer, porém
a eficacia ¢ limitada devido a toxicidade do farmaco.
Uma forma de resolver esse problema ¢ utilizar, por
exemplo, nanoparticulas de quitosana como um sistema
de liberagao controlada desse farmaco. De fato, estudos
realizados com nanoparticulas de quitosana mostram que
a complexagdo do doxorubicina com quitosana ¢ possivel
e adequada para o tratamento de tumores cancerigenos®>.
Nanoparticulas de quitosana/tripolifosfato também podem
ser utilizadas como veiculo para melhorar a liberagdo de
farmacos como, por exemplo, ciclosporina A na mucosa
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ocular. A vantagem deste sistema de liberagdo envolve o
fato que o farmaco fica em contado intimo com a cornea e
a superficie conjuntiva®. As nanoparticulas obtidas pela
complexagdo de quitosana e liposomos também podem
ser usadas para a liberacdo de farmacos na mucosa
ocular®. Nanoparticulas de quitosana, para a liberagdo
de farmacos hidrofobicos, como, por exemplo, triclosan
(2,4,4’-tricloro-2’-hidroxi-difenil-éter-5-cloro-2-(2,4-
diclorofenoxi)fenol)) e furosmida, podem ser obtidas pelo
entrecruzamento idnico da quitosana com tripolifosfato
em presenca de ciclodextrina®. Nanoparticulas de
quitosana/ciclodextrina também podem ser usadas para
a liberagdo de insulina e heparina™. Estudos recentes
mostraram que a utiliza¢ao de nanoparticulas de quitosana
/ ciclodextrinamelhora a absor¢ao de firmacos que podem
ser utilizados para administragdo por rota oral ou nasal.
Um estudo visando a determinagdo do coeficiente de
difusdo de oxitetraciclina a partir de sistemas particulados
constituidos por quitosana/alginato/polietilenoglicol
(PEG) em meio simulador do trato gastrintestinal revelou
a potencialidade do sistema estudado para a liberagao
controlada do farmaco’. Nanoparticulas de quitosana/
poli(acido metacrilico) preparadas pela polimerizagido
do monomero acrilico em presenga de quitosana exibem
propriedades muito interessantes visando a elaboragao de
dispositivos para a liberagdo controlada de farmacos’™.
De fato, as caracteristicas das nanoparticulas, tais como
sua estrutura morfoldgica, dimensdes e carga efetiva
superficial, podem ser controladas na etapa de preparagdo
e as propriedades de permeagdo do sistema podem ser
moduladas em fun¢io das caracteristicas mencionadas’.

Conforme discutido, as aplicagdes mais importantes
de quitosana na area farmacéutica t€m se voltado para o
desenvolvimento de sistemas para a liberagdo controlada
de farmacos, sendo que na medicina o desenvolvimento
de “pele artificial” e o tratamento de queimaduras sdo
as aplicagdes mais importantes’. Entretanto, apesar
da enorme potencialidade de quitosana e derivados
para aplicagdes farmacéuticas, na medicina e para a
confeccdo de biomateriais, ¢ necessario que sejam
superadas as limitagdes associadas a aprovagdo desses
polimeros para aplicagdes nessa area. De fato, a
producdo de quitina e quitosana, bem como de seus
derivados, visando a aplica¢cdes biomédicas deve levar
em conta a necessidade de disponibilizar polimeros de
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elevado grau de pureza e com caracteristicas uniformes
e reprodutiveis para tais aplicagdes’. Atualmente esses
requisitos nao sao observados na maioria dos produtos
comercialmente disponiveis’, mas tal demanda deve
ser atendida nos préximos anos em fun¢do do grande
interesse em integrar as novas tecnologias baseadas em
quitosana ao setor produtivo. Por outro lado, deve ser
ressaltado que as aplicagdes em outras areas devem se
consolidar mais rapidamente, pois nao enfrentam as
mesmas limitagdes ja citadas, como sdo os casos das
aplicagdes na agricultura e nas areas alimenticia e de
cosméticos. Deve ainda ser destacado que, em fungao
de suas propriedades e caracteristicas, a quitosana tem
sido empregada em novas areas com resultados muito
promissores. Assim, dispositivos eletrdnicos, como a
“lingua eletronica”, sensor desenvolvido com o objetivo
de classificar bebidas como o café, sucos e vinhos, vem
sendo desenvolvidos pela deposicao de filmes ultrafinos
de quitosana e polimeros condutores, como a poli(orto-
etoxianilina)’”®. Também, a N,N,N-trimetilquitosana,
derivado hidrossoluvel de quitosana, vem sendo
empregada na formulag¢do de fluidos para a exploracao
de petrdleo, em substituigdo a polimeros sintéticos, com
bons resultados’”.

Conclusées

A quitosana, um polimero biodegradavel, biocompativel
e atoxico que pode ser preparado a partir de matérias-primas
renovaveis e relativamente baratas, como rejeitos da industria
pesqueira, exibe propriedades e caracteristicas que permitem
suaaplicagdoembiotecnologia, medicina, farmdcia, industria
de alimentos e de cosméticos e na agricultura. A presenga
de grupos hidroxila e amino nas unidades repetitivas de
quitosana permite a realizagdo de reagdes que introduzem
novos grupos funcionais nas cadeias do polimero e que
resultam em caracteristicas e propriedades mais adequadas
no que diz respeito a aplicacdes, principalmente nas areas
médica e farmacéutica.

A exploragdo de recursos naturais renovaveis e
relativamente baratos continua sendo um importante
fator a incentivar o desenvolvimento de estudos
abrangentes visando a melhor compreensdo das relagdes
estruturas/propriedades de quitosana e derivados e
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a proposi¢do de novas aplicagdes. A consolidacdo
das aplicagdes potenciais de quitosana e derivados,
sobretudo aquelas ligadas a 4area da saude humana,
deve ocorrer paulatinamente na medida em que sejam
disponibilizados comercialmente produtos que atendam
as demandas do setor, relativas a pureza dos polimeros e
a reprodutibilidade de caracteristicas e propriedades. Os
estudos atualmente em curso vém demonstrando que as
propriedades de quitosana e derivados possibilitam novas
perspectivas de aplicagdes em areas tais como a industria
eletronica e na exploracdo de petrdleo.
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Classificacdo de

Refrigerantes por
Parametros Fisico-
uimicos e PCA

Sérgio B. de Oliveira, Raquel O. Pereira, Keisy O. Ribeiro
e Anselmo E. de Oliveira

PCA ¢ empregada como metodologia de reconhecimento de padrdes de 18 marcas
de refrigerantes dos tipos cola, laranja e guarand, de acordo com as caracteristicas pH,
sacarose, acidez total, indice de refragdo, viscosidade e os teores de acido sorbico e
benzodico. Graficos dos scores das duas componentes principais explicam cerca de 60% da
variancia total dos dados. Sacarose, acido benzoico e a acidez total sdo as caracteristicas
principais para PC1, enquanto que os scores para a PC2 resultaram das caracteristicas de
viscosidade relativa e do teor de acido sorbico.

Palavras-chave: PCA, refrigerantes, reconhecimento de padrées.

PCA has been applied as a pattern recognition methodology on 18 commercial
carbonated soft drink brands. Cola, orange and guarana flavors were classified
according to pH, sucrose, total acidity, refraction index, viscosity and sorbic and
benzoic acid characteristics. Score graphs of the first two principal components
explained about 60% of total data variance. Sucrose, benzoic acid and total acidity
were the main characteristics for PC1, while PC2 scores were result of sorbic acid
and viscosity..

Keywords: PCA; carbonated soft drinks; pattern recognition.

21



Introducéo

O comércio de refrigerantes, bebida ndo fermentada,
adogada e aromatizada artificialmente, cujo teor de agua
representa em torno de 98% da sua composi¢do, tem
crescido rapidamente, tornando-se um excelente negocio
para as empresas. No estado de Goias esse comércio vem
crescendo sensivelmente e produziu, em 2002, cerca de
275 milhdes de litros'. Sabe-se que a agua representa o
principal veiculo de contaminagdo dessa bebida. Outros
fatores intrinsecos sdo derivados da natureza do produto
¢ da sua formulacdo, os quais ndo sdo faceis de mudar,
nem controlar. Dentre os fatores intrinsecos podem
ser citados: atividade em agua, nutrientes disponiveis,
inibidores, acidez, carbonatacdo, potencial de oxi-
reducdo e agentes estabilizantes. Destes, o pH ¢ um dos
principais fatores capazes de determinar o crescimento,
sobrevivéncia e destruigdo dos microorganismos
presentes nos refrigerantes.

O Brasil se destaca no setor de bebidas por ser o
terceiro produtor mundial de refrigerantes, produzindo
mais de 10 bilhdes de litros. Trés paises competem
com seus produtos regionais na disputa da lideranga
com o sabor cola das multinacionais: Franga (laranja),
Coréia do Sul (ginseng) e Brasil (guarana). Para avaliar
o binomio qualidade/quantidade do produto fabricado,
determinagdes analiticas podem ser associadas com
tratamentos estatisticos de dados, para melhor classificar
a qualidade de géneros alimenticios, empregando
metodologias como o Reconhecimento de Padrdes (RP),
através da Analise de Componentes Principais (PCA).

Meétodos de RP sdo bastante utilizados para a
classificagdo de produtos alimenticios*, e varios sdo os
fatores ambientais inter-relacionados que determinam
a susceptibilidade de um produto a contaminagdo e a
deterioracdo, dai a necessidade em se monitorar a qualidade
dos produtos que sdo consumidos pela populagdo. O
presente trabalho emprega métodos analiticos especificos
para refrigerantes, coleta e conservacdo de amostras de
trés diferentes sabores de refrigerantes (cola, guarana e
laranja) comercializados no estado de Goias, realizagdo de
analises quimicas das amostras e tratamento quimiométrico
dos dados pelo método de PCA. Com esses resultados
foi possivel estabelecer padrdes que detectam provaveis
adulteragdes nos refrigerantes.

22 Revista Processos Quimicos

Metodologias

ANALITICAS

Para caracterizar os trés tipos de refrigerantes
(classes) entre as 18 marcas escolhidas, em fungao
do grau de aceitabilidade pela populagdo, volume de
producao e variedade de marcas, foram feitas as analises
de acido benzoico, acido sorbico, pH, acidez, teor de
sacarose, viscosidade relativa e indice de refracdo*’. Das
18 marcas de refrigerantes analisadas, 7 sdo comuns aos
trés sabores, sendo que as demais se subdividem em: 4
marcas do sabor cola, 5 guarana e¢ outras duas marcas
do sabor laranja. No total, foram analisadas 11 marcas
de refrigerantes sabor cola, 12 sabor laranja e 9 sabor
guarand. Com base nesses resultados foi feita uma analise
estatistica multivariada dos dados, determinando-se quais
as variaveis mais representativas para caracterizar as
marcas de refrigerantes, relativas a sua qualidade. Alguns
métodos utilizados foram baseados em determinacdes ja
consolidadas, que sdo realizadas em laboratdrios de rotina
de industrias, com o objetivo de simular de forma mais
realista o modelo de controle de qualidade experimentado
pelas empresas da area.

As determinagdes de acido benzoico (AB) e
acido sorbico (AS) foram realizadas pelo método
espectrofotométrico com  extracdo  prévia’. As
determinacdes do pH e da acidez total (AT) foram feitas
por titulagdo potenciométrica’. O teor de sacarose (S) foi
determinado pelo método de Lane-Enyon'®, que é um método
quantitativo, redutométrico e titulométrico, empregando-se o
reagente de Fehling. A medida da viscosidade relativa (VR)
foi baseada na determinacdo das viscosidades cinematicas
(método de Ostwald) das amostras dos refrigerantes em
relacdo a da dgua, numa temperatura de 30,00 £ 0,02 °C. Para
essa determinagdo utilizou-se o viscosimetro automatico
SCHOTT CT52 adaptado a bomba AVS 350, com capilar
SCHOTT Gerate n° 52010 App. 1010072. A medida do
indice de refracao relativo (IR), que € a razdo entre o indice
de refracdo da amostra e o indice de refragdo da agua, foi
executada no refratometro Analytik Jane, termostatizado a
temperatura de 25 °C.

ESTATISTICAS
Os dados obtidos para cada um dos trés tipos de
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refrigerantes foram pré-processados com a modificagiao
das variaveis originais emnovas variaveis, através daPCA,
com propriedades matematicas mais convenientes para
analise. A metodologia estatistica, PCA, consiste em uma
mudanca de base dos dados multivariados, representados
pela matriz X, contendo os resultados das analises fisico-
quimicas para cada categoria, encontrando o vetor V,
chamado autovetor, € um escalar, t, chamado autovalor,
para o qual a igualdade cov(X).v= 1.V ¢ satisfeita. cov(X)
¢ 0 auto-sistema da covariancia dos dados multivariados,
de maneira que transforme um espago multidimensional
em um subespago menor, como por exemplo, de
dimensdo um, gerado por um autovetor'’. Ou seja, X
(multivariavel representada por muitos vetores) passa a ter
as informagdes relevantes, representadas por um ou mais
autovetores. Esse subsistema deve reter as informacgdes
relevantes e representar, de modo mais adequado, cada
variavel individualmente. Desse modo, PCA descreve,
em termos geométricos das componentes principais, a
covariancia das variaveis (no presente caso, as medidas
fisico-quimicas) usando o menor nimero de autovetores.
O novo subsistema consiste, entdo, dos eixos das
componentes principais (Figura 1) sendo as coordenadas
das amostras nesses novos eixos denominados de scores.
Como cada componente principal ¢ uma combinacdo
linear das variaveis originais, os coeficientes dessas
varidveis (ou seja, os autovetores) sdo chamados de
loadings".

Além da PCA, também foram empregados os pesos
de Fisher". Esses pesos sdo calculados pela razao da
distancia entre os valores médios de duas distribui¢des
(classes/sabores dos refrigerantes) e a soma das variancias,
para determinar o poder de discriminagao das variaveis.

Resultados e Discussao

PESOS DE FISHER

A habilidade das trés classes foi testada usando os
pesos de Fisher para a classificagdo dos refrigerantes.
Uma analise visual ¢ suficiente para separar uma amostra
(objeto) entre as classes. Porém, como o objetivo do

presente trabalho ¢ a proposicdo de um modelo de
classificagdo, esses pesos nao sao inadequados, uma vez
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que a determinacdo de caracteristicas estatisticamente
importantes deve ser somada a analise intuitiva. Na
Tabela 1 encontram-se os valores obtidos para os pesos
de Fisher para a separacao das trés classes. Como o maior
valor do peso significa maior capacidade de separacdo
entre as classes, a separagdo entre cola e guarana se da,
principalmente, com base no pH (peso = 2,473), além da
acidez total (peso = 1,706). Esse resultado decorre do fato
que, apesar da maior diferenca entre os valores médios
obtidos para AT, os valores de pH apresentam uma menor
variancia. Um grafico entre essas duas caracteristicas,
AT e pH, para as classes cola e guarana deve resultar
uma boa separa¢do como pode ser verificado na figura
2. Essas duas caracteristicas sdo igualmente importantes
entre as classes cola e laranja, Tabela 1 e Figura 3. Ja
para as classes laranja e guarana, as caracteristicas AT e
IR sdo as mais importantes, embora seus valores sejam
relativamente menores que nas outras classificagdes.
Conseqiientemente, um grafico entre os valores de AT
e IR para as classes guarana e laranja nao deve resultar
numa boa separacdo, conforme a Figura 4. Nesse caso,
uma pequena diferenciacdo pode ser percebida para
valores de AT acima de 140 mg/100 mL, caracteristica de
algumas marcas dos refrigerantes sabor guarana.

V2

Figura 1: Representagdo dos eixos das duas primeiras componentes
principais (PC1 e PC2) resultantes da mudancga de base dos eixos das
varidveis originais (V1, V2 e V3).
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Tabela 1: Pesos de Fisher para a separagdo das trés classes.

Caracteristica | cola x guarana | cola x laranja | guarana x laranja

pH 2,473 2,694 0,086
AB 0,360 0,767 0,040
AS 0,292 0,560 0,243
AT 1,706 4,509 0,765

S 0,002 0,172 0,117
VR 0,062 0,290 0,482

IR 0,021 0,556 0,960

AB, AS, AT e S em mg/100 mL.

ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A redugdo da dimensionalidade da matriz de dados
originais em um grafico de duas dimensdes, para
estudar a importancia das sete caracteristicas e, entdo,
poder classificar cada um dos tipos de refrigerantes,
separadamente, foi feita pelo método da Analise
de Componentes Principais. Os dados foram auto-
escalonados por classe. Na Tabela 2 sdo mostrados os
resultados da transformacdo Karhunem-Loeve. Para a
classe guarana as duas primeiras componentes principais
explicam cerca de 70 % da varidncia total dos dados.
Os resultados obtidos para as outras duas classes (cola
¢ laranja) para as duas primeiras componentes principais
(PC) explicam cerca de 60 % da variancia total dos dados.
Os graficos das duas primeiras componentes principais
(PC1 x PC2), para cada uma das trés classes analisadas,
constam das Figuras 5,6 ¢ 7.
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Figura 2: Grafico do pH versus a acidez total, AT, em mg/100 mL para
as classes cola (m) e guarana (O).
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Figura 3: Grafico do pH versus a acidez total, AT, em mg/100 mL, para
as classes cola (m) e laranja (X).
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Figura 4: Grafico da acidez total, AT, em mg/100 mL versus o indice de
refragdo relativo, IR, para as classes laranja (%) e guarana (O).

A classe cola apresenta PC1 com cerca de 30 % da
varidncia explicada e ¢ caracterizada, principalmente,
pelas variaveis AB, AS e S. Desse modo, as amostras 4,
6, 7,9 e 11, as quais apresentam os maiores teores de
sacarose (acima de 11 g/100 mL) ocupam o lado direito
dafigura 5. Por outro lado, a amostra 5 apresentou o maior
valor de AB (=32 mg/100 mL) estando mais a esquerda.
Ja PC2 ¢ caracterizada pelas variaveis pH, VR e IR.
Como o autovetor/peso da variavel AT ¢ negativo nessa
componente principal, as marcas que se encontram na
parte inferior dessa figura sdo as que apresentam menores
indices de acidez total. Algumas marcas apresentam boa
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Figura 5: Grafico dos scores das duas primeiras componentes
principais, PC1 e PC2, para a categoria cola. Esse grafico explica 56,81
% da variancia total dos dados.

similaridade, ja outras ocupam espacos bem definidos no
grafico das componentes principais.

Ja para a classe guarana, os autovetores para PC1
referentes as variaveis pH, AB e AS apresentam sinais
opostos aos das outras quatro varidveis - similar ao
verificado para a classe cola -, como verificado na Tabela
2. A amostra 3 apresentou o pH menos acido (3,84);
as amostras 6 ¢ 8 apresentam valores proximos para
as caracteristicas pH, AS, S, VR e IR; as amostra 4 ¢ 7
apresentam similaridades em AS, VR e IR; as amostras 9 e
11 apresentam similaridades decorrentes, principalmente,
do pH e VR. Em PC2, as amostras abaixo desse eixo
decorrem da combinacdo dos valores de IR (altos) com
baixos valores para as outras caracteristicas. O grafico
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Figura 6: Grafico dos scores das duas primeiras componentes principais,
PC1 e PC2, para a categoria guarana. Esse grafico explica 67,83 % da
variancia total dos dados.

das duas primeiras componentes principais para a classe
cola consta da Figura 6.

Para a classe laranja, Figura 7 e Tabela 2, as
caracteristicas AB e S sdo as de menor significancia
para a classificacdo das marcas dentro dessa classe. O
maior peso ¢ dado pela variavel AT, e a amostra 4 (AT =
173 mg/100 mL) ¢ a que se apresenta mais a direita no
grafico das componentes principais, com PC1 explicando
cerca de 40 % da variancia dos resultados experimentais
para essa classe. Por conseguinte, a amostra 3 ¢ a que
apresenta o menor valor (AT = 88 mg/100 mL) para
essa caracteristica, situando-se mais a esquerda. Em
PC2 AS ¢ AB apresentam os maiores pesos, porém
indicam tendéncias opostas. Portanto, a amostra 7, a

Tabela 2: Informagdes obtidas pela transformagio de Karhunen-Loeve para as classes cola, guarana e laranja.

Classe Autovalores Variancia Variancia Autovetoresa
explicada (%) | acumulada (%) pH AB AS AT S VR IR
| (PC1) 4,90 34,33 34,33 -0,25 | -0,51 | -0,44 0,08 0,58 | 0,17 | 0,34
cola
(PC2) 3,97 22,48 56,81 0,54 | 0,04 0,04 -0,33 | -0,08 | 0,65 | 0,40
) (PC1) 6,06 47,69 47,69 0,40 | 0,35 0,23 -0,20 | -0,48 | -0,45 | -0,44
guarana
(PC2) 3,94 20,14 67,83 0,14 | 022 0,64 0,62 0,24 | 0,25 | -0,15
Jarans (PC1) 4,58 37,50 37,50 0,45 | -0,13 | -0,02 0,52 0,38 | 049 | 0,34
aranja
/ (PC2) 3,64 23,64 61,14 -0,13 | -0,49 | 0,51 0,28 0,40 | -0,43 | -0,24

* conforme rodapé da tabela 1.
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Figura 7: Grafico dos scores das duas primeiras componentes principais,
PC1 e PC2, para a categoria laranja. Esse grafico explica 61,14 % da
variancia total dos dados.

qual apresenta alto valor para AB, e também para AS,
se encontra quase que no centro desse eixo. Ja amostra
1, com alto teor de AB e baixo de AS se encontra bem
abaixo. Essa classe apresenta uma boa separag@o entre os
tipos de refrigerantes.

Conclusées

Com base nos graficos das componentes principais €
possivel estabelecer modelos de classificagdo de modo a
identificar amostras adulteradas de refrigerantes. O teor
de sacarose ¢ importante para classificar refrigerantes dos
sabores cola e guarana. Para as colas, os teores dos acidos
sorbico e benzdico também devem ser considerados. Ja
para os guaranas e as laranjas, essas variaveis tém menor
peso na classificacao.
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Desenvolvimento de
Formulacoes Injetaveis
de Oxitetraciclina para
Liberacao Prolongada

Ldcio M. Cabral e Camila B. Dornelas

Oxitetraciclina ¢ um antibidtico de largo espectro do grupo das tetraciclinas produzido por
S. Rimosus ¢ efetivo contra bactérias gram (-) e (+). O seu cloridrato ¢ utilizado sob a forma
de injetavel no tratamento de infecgdes bacterianas e protozodicas humanas e veterindrias.
Diferentes estudos tém sido conduzidos visando ao desenvolvimento de formulagdes de
liberag@o prolongada. Na formulacao estudada, focou-se na estabilidade fisica do produto,
impedindo a gelificagdo ou precipitagdo, sem obter um produto de coloragdo muito escura.
Foi obtida uma formulagdo de propriedades satisfatorias, muito sensivel a qualidade do
solvente organico utilizado, transponivel para fabricacdo industrial.

Palavras-chave: oxitetraciclina; injetavel; libera¢do prolongada.

Oxytetracycline is a wide spectrum antibiotic of the tetracycline group produced by S.
Rimosus, effective against bacteria gram (-) and (+). Its hydrochloride is used in the injectable
form for treating bacterial and protozoicas infections for humans and animals. Various
studies have been conducted aimed at the development of extended release formulations
for these dug. In studied formulating, we focused on the physical stability of the product,
without obtaining a very dark color. It was possible to obtained a new formulation with
satisfactory properties, very sensitive to the quality of organic solvent used and transposed
to manufacturing industry.

Keywords: oxytetracycline; injectable; sustained release.
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Introducéo

Ao final da década de 40, como resultado da
necessidade de novos e potentes antibidticos, foram
desenvolvidas as primeiras tetraciclinas obtidas a partir de
microorganismos (Streptomyces), mais precisamente em
1948, com a clortetraciclina'. Dois anos mais tarde surge
a oxitetraciclina (OTC), produzida por Streptomyces
rimosus, mostrando-se efetiva contra uma grande gama de
bactérias gram positivas e negativas®. As tetraciclinas sdo
um grupo de farmacos que contém uma estrutura fenélica
quimica basica (Figura 1), atividade antimicrobiana e
propriedades farmacoldgicas comuns, agindo por inibigao
da sintese de proteinas, mais especificamente através de
ligagdo a subunidade 30S dos ribossomas, impedindo,
assim, o acesso do aminoacil RNAt ao sitio receptor do
complexo RNAm — ribossoma?’.

OH o OH 0O

Figura 1: Estrutura geral das tetraciclinas

A OTC tem grande aplicagdo veterinaria, sendo
administrada em alimentos, em agua potavel ou por
injecdo uma ou duas vezes por dia’. Contudo, o sistema
mais adequado para aplicagdo consiste em formulagdes
de liberagdo prolongada. Uma série de estudos sobre
formulagdes de oxitetraciclina de liberagdo prolongada
tem sido relatada*®. O desenvolvimento, porém, de uma
formulagdo injetavel édificultosovisto que astetraciclinas,
de forma geral, sdo relativamente insoliveis nos solventes
convencionais utilizados com esta destinagdo”!’, como
propilenoglicol, glicerina, polietilenoglicol 400 e
600 ou etanol, além de serem muito irritantes quando
administradas por via intramuscular [Aguiar, 1987]. Uma
das abordagens das quais se langa mao consiste no uso
de agentes de complexagdo'', tais como a caprolactama,
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como ¢ o caso do Liquamycin® (LA Pfizer, Nova lorque
NY), por exemplo. Outra abordagem esta na tecnologia
de microencapsulagdo'!, com o uso de polimeros, como
a quitosana e a albumina de soro bovino. Nenhum destes
produtos, no entanto, estende seu efeito farmacoldgico
por mais de 72h, apresentando ainda, uma evidente
dificuldade de transposi¢do para a escala industrial. A
alternativa mais evidente consiste entdo, no uso de sais de
magnésio da oxitetraciclina com o objetivo de prolongar
sua liberagao.

Tomou-se, entdo, como objetivo deste trabalho, o
desenvolvimento de um produto injetavel de OTC de
liberagdo prolongada, que mantivesse a estabilidade fisica
do produto, contornado os problemas de solubilidade
do ativo e irritabilidade do mesmo pela via parenteral,
sem deixar de lado o estudo da viabilidade industrial da
formulagao obtida.

Materiais e Métodos

DESENVOLVIMENTO DAS FORMULACOES
ESTUDADAS

Todos os materiais empregados na preparacao
das formulagdes estudas se encontram descritos na
Tabela 1. O seguinte procedimento experimental foi
utilizado: Suspender ou solubilizar a oxitetraciclina
em propilenoglicol ou solvente organico em estudo,
adicionando posteriormente o derivado de magnésio
(6xido). Adicionar, entdo, a monoetanolamina até a
dissolugao total do material. Em beker a parte, dissolver
os demais constituintes em 5,0 mL de WFI. O derivado
de magnésio, no caso da utilizagdo do cloreto, deve
ser dissolvido nesta fase aquosa. Juntar as duas fases e
avolumar com solvente organico ou agua.

ANALISE DAS AMOSTRAS

Os seguintes equipamentos foram utilizados no estudo
de teor nas formulagdes propostas: coluna cromatografica
C, LiChrosphere 5p, 0,25 X 4,6 mm (Merck); detector UV
(comprimento de onda de 254nm); vortex; reator de aco
inoxidavel com camisa de resfriamento; moinho coloidal.

A andlise foi realizada por cromatografia liquida em
coluna 0,25 X 4,6 com diametro de 5u. Utilizou-se fluxo
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de 1,0mL/min, e detector de UV 254nm. No preparo da
amostra, dissolveu-se oxitetraciclina (20mg) em solucdo
de HCI (0,01M). Diluiu-se com fase movel (EDTA 10° M
em gradiente acetonitrila-dgua 15 a 65% de acetonitrila
em pH 3,0-3,5 ajustado com acido fosforico) em balao
volumétrico de 25mL.

Solugdes de referéncia, padrdao USP: (A)
oxitetraciclina (20mg); (B) tetraciclina (20mg); (C) 4-epi-
oxitetraciclina (20mg). Utilizou-se uma mistura de 1,5mL
de (A), 1,0mL de solugdo de (B) e 3,0mL de solugdo de
(C), diluido em baldo volumétrico de 25mL de maneira
idéntica a empregada para a preparagdo das amostras'®.

A formulagdo eleita como ideal seguiu para estudo
de estabilidade acelerado, conforme preconizado pela
Resolug¢do 01/2005'3. Para tal, foi utilizada camara
climatica (Nova Etica), na qual o produto foi armazenado
por 3 meses.

Resultados e Discussao

Na elaboragdo da formulacdo (1) os seguintes
problemas foram encontrados: dependendo do tipo de
oxido de magnésio (se extra leve ou ndo) havia formagao
deuma pasta, inviabilizando o produto; quando dissolvido,
o produto final apresentou coloragdo preta, inaceitavel

em termos de marketing ¢ teor de ativo; o produto final
geleificava em alguns casos. Em vista do ocorrido, foram
propostas as seguintes modificacdes: substitui¢do do
oxido pelo cloreto de magnésio; reducao da quantidade
de WFI, utilizacdo e avolumagao com propilenoglicol.

Na eclaboragdo da formulagdo (2) os seguintes
problemas foram observados: o produto final continuava
apresentando coloragdo preta ¢ geleificando em
alguns casos. Em vista do ocorrido, foram propostas
as seguintes modificagdes: insercdo [na formulacao]
de novos antioxidantes; inser¢do de sulféxido de
formaldeido (atenuador). Ainda, supondo que o grau de
pureza da oxitetraciclina utilizada estaria influenciando
no escurecimento do produto final obtido, estudou-se
a substituicdo da oxitetraciclina base por cloridrato de
oxitetraciclina, produto reconhecidamente de maior grau
de pureza, visto a possibilidade de sua recristalizagdo por
parte do fornecedor como etapa de sua produgao.

A elaboragio da formulagdo (3) ndo foi possivel pela ndo
solubilidade do ativo em propilenoglicol. Seguiu-se, entdo,
uma pesquisa, em literatura, sobre os solventes possiveis
de serem utilizados, sendo proposta a substituicdo do
propilenoglicol por um solvente organico mais polar e com
maior capacidade de solubilizar quelatos de tetraciclinas.
A N-metil pirrolidona mostrou excelentes resultados na

Tabela 1: Formulagdes estudadas para a preparacdo de injetaveis de liberagéo prolongada de oxitetraciclina

Ingrediente Formulacao 01 Formulacao 02 Formulaciao 03 Formulacio 04
Oxitetraciclin 21,60g 22,00g 22,00 g 22,00 g
(base) (base) (cloridrato) (cloridrato)
Cloreto de magnésio 2,00g 2,00g 2,00 g 2,00 g
Metabissulfito de sodio 0,05g 0,05g 0,05g 0,05g
EDTA 2.Na 0,10g 0,10g 0,10g XX
Metil parabeno 0,10g 0,10g 0,10g 0,10
Sulfoxido de formaldeido XX XX 0,60g 0,60g
Galato de propila XX XX 0,10g 0,10g
2-solufor
N-metil pirrolidona = = = 60.0mL
Propilenoglicol 60,00 mL 60,00 mL 60,0 mL XX
Monoetanolamina q.s. pH 8,4 q.s. pH 8,4 q.s.pH 8,4 q.s. pH 8,4
WFI 12,0 mL 12,0 mL 12,0 mL 12,0 mL
Qsp 100 mL WFI Propilenoglicol propilenoglicol propilenoglicol
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Tabela 2: Resultados do estudo de estabilidade acelerada

Teste Especificacao Faixa VALOR DECLARADO

oM 01M 02M 03M
Aspecto liquido denso |  --—--- ok ok ok ok
Cor castanho médio |  ----- ok ok ok ok
Odor caracteristico | = ----- ok ok ok ok
pH 4,0 3,5-45 4,45 4,45 4,42 4,38
Densidade 1,11 1,05-1,17 1,17 1,17 1,13 1,10
Esterilidade estéril | --—-- ok ok ok ok
Pirogénio ausente | = ----- ok ok ok ok

dissolugdo do cloridrato de oxitetraciclina. Além disso, para REFERENCIAS

a elaboracdo da formulagdo (4), o EDTA,. Na foi retirado
para evitar complexagdo com 0 magnésio.

Ainda assim, o produto final, proveniente da
formulagdo (4), apesar de apresentar-se menos escuro,
ndo obteve a coloragdo ideal. O produto escurecia no
ajuste do pH (até 6,5), sendo proposto o borbulhamento
de nitrogénio na dissolucdo de oxitetraciclina (20min).
Cabe ressaltar que a concentragdes abaixo de 60%, ao
contrario do que determina-se em literatura, ndo leva a
solubilizagdo do ativo [3]. O escalonamento industrial
do produto foi conduzido com a fabricagdo de trés
lotes piloto de volume igual a 30L. Em todos os casos
foram obtidos produtos com as caracteristicas desejadas,
com resultados dos estudos de estabilidade acelerada
satisfatorios para seu posterior registro, como pode ser
visto na Tabela 2.

Conclusodes

Pode-se considerar o produto como concluido, ou
seja, foi obtida uma formulagdo de resultado satisfatorio,
sendo, no entanto, muito sensivel a qualidade do solvente
organico e necessario o uso de moinho coloidal para
tempos de dissolu¢do adequados.
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Biodiesel: Métodos de
Andlise e sua Influéncia
em Materiais Metdlicos

e Poliméricos

Luciano M. Lido, Marcos R. Monteiro e Alessandra R. P Ambrozin

Diversos fatores tém impulsionado o uso de combustiveis alternativos em substituigao
aos derivados de petrdleo. O biodiesel é a principal alternativa ao diesel fossil. O
sucesso da sua utilizacdo como combustivel esta intimamente ligado ao seu padrdo de
qualidade, que se relaciona ndo somente ao controle da sua composicao quimica como
também a influéncia desse biocombustivel sobre os materiais que constituem os sistemas
veiculares, de transporte e armazenamento. Nesse trabalho, sdo descritos os principais
métodos analiticos utilizados no controle de qualidade do biodiesel e de suas misturas
com diesel, assim como o efeito do biodiesel sobre materiais metalicos e poliméricos.

Palavras-chave: biodiesel; métodos analiticos,; metais,; elastomeros.

The widespread use of alternative fuels to derived-petroleum ones has increased
due to several factors. Biodiesel is the major substitute to fossil diesel. Its successful
utilization as a fuel is close related to its quality, which is associated to control of its
chemical composition as well as its effect on materials that constitute engines and
transportation and storage systems. In this work, the main analytical methods used for
the quality control of biodiesel and its mixtures with diesel, as well as the effect of
biodiesel on metals and polymer materials are described.

Keywords: biodiesel; analytical methods, metals; elastomers.




Introducéo

O uso de biodiesel como combustivel alternativo ao
diesel fossil tem aumentando nos tltimos anos em virtude
de questdes de preservagdo ambiental e conservagdo
de energia, assim como para o fortalecimento da base
agroindustrial e o incremento da sustentabilidade da
matriz energética. Originario de fonte renovavel, sua
utilizacdo em misturas com diesel implica na reducao
das principais emissdes associadas aos derivados de
petroleo.! As emissdes de gases associados ao efeito
estufa do biodiesel puro (B100) metilico de soja e
colza foram avaliadas na ultima década e os resultados
indicaram reducdes de 40 a 60 % nessas emissdes, com
exce¢do dos o0xidos de nitrogénio (NOx).?

O oleo diesel pode ser complementado com
biodiesel para uso nos motores a diesel e nos sistemas de
transporte e armazenamento sem que sejam necessarias
alteragdes'. Entretanto, os altos custos de produgdo, a
baixa estabilidade oxidativa, o aumento da emissdao dos
NOx e a aplicagdo dos grandes volumes de co-produtos
(glicerina e biomassa) sdo aspectos que ainda devem ser
avaliados.*”

O biodiesel, constituido majoritariamente por
ésteres alquilicos de acidos graxos, é produzido a partir
de diversas matérias-primas, tais como 6leos vegetais,
gorduras animais, 6leos e gorduras residuais. Ele ¢
produzido através de diversos processos, especialmente
através de transesterificagdo, que consiste na reagdo dos
triglicerideos, presentes em oleos e gorduras, com um
alcool (metanol, etanol, etc) na presenca de um catalisador
acido ou basico. Freqlientemente, a transesterificacdo ¢
realizada com metanol sob catdlise homogénea basica
(NaOH, KOH, NaOCH?, KOCH?) (Figura 1).*'° O glicerol
(ou glicerina) é o principal co-produto dessa reagdo, mas
também mono-, di-, triglicerideos, acidos graxos livres,
agua, alcool, catalisador residual ¢ outras impurezas podem
constituir o produto final.” O contetido de tais impurezas
esta diretamente relacionado com a qualidade do biodiesel.
Os parametros de qualidade sdo estabelecidos em normas
de padronizagdo, visando assegurar a alta qualidade do
produto final e o uso seguro do biodiesel como combustivel
de motores de combustdo interna.

Na Europa, as especificacdes foram estabelecidas
na norma EN 14214 e nos EUA, na ASTM D 6751.'12
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No Brasil, as especificagdoes do biodiesel (B100) foram
definidas pela Resolugdo n® 42 (de 24/11/2004) da
ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis) e do B2 pela resolucdo n® 15 (de
17/07/2006). A designacao B100 ¢ usada para o biodiesel
puro e, para misturas, utiliza-se a denominag¢do BXX,
que indica a porcentagem XX, em volume, de biodiesel
na mistura. Por exemplo, B2 possui 2% (v/v) de biodiesel
e 98% (v/v) de diesel; BS, 5 % (v/v) de biodiesel e 95%
(v/v) de diesel." No Brasil, segundo a legislacdo em
vigor (lei 11.097/2005 de 13/01/2005), a utilizagdo de B2
sera obrigatoria a partir de 2008 ¢ de B5, em 2013.

Para atender a norma brasileira, o biodiesel (B100)
deve satisfazer diversas especificacdes descritas
na Tabela 1. Nas normas de padronizagdo também
estdo estabelecidas as metodologias de ensaio para a
determinagdo dos pardmetros de qualidade. No Brasil,
a determinacdo das caracteristicas do biodiesel deve
atender aos requisitos estabelecidos principalmente
pelo emprego das normas da Associagdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), da American Society
for Testing and Materials (ASTM), da International
Organization for Standardization (ISO) e do Comité
Européen de Normalisation (CEN).

A obtengdo de Dbiodiesel que obedega as
regulamentagdes técnicas depende significativamente da
qualidade damatéria-prima, do catalisador e das condic¢des
empregadas na reacdo de transesterificacdo, assim como
do processo de purificagdo. Além disso, devido a baixa
estabilidade do biodiesel, que pode sofrer reacdes de
hidroélise e oxidacdo, condigdes adequadas de transporte
¢ armazenamento sdo essenciais para a manutencdo das
especificagdes do biodiesel.”’ Desta forma, a qualidade
do biodiesel, que ¢ inferida a partir de sua composicao
quimica e de alguns parametros fisico-quimicos, pode ser
influenciada por fatores tais como composic¢éo da matéria-
prima, processo produtivo, transporte e armazenamento.
Os parametros mais criticos no controle de qualidade
do biodiesel referem-se a: conversdo completa para os
ésteres alquilicos; remocdo da glicerina, catalisador e
alcool; e auséncia dos acidos graxos.'

A determinagdo do conteudo de biodiesel em suas
misturas com diesel é também um aspecto relevante ja
que a comercializagdo dessas misturas tem aumentado
significativamente nos ltimos anos."
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Tabela 1: Especificagoes do B100 estabelecidas pela resolugao n® 42 (de 24/11/2004) da ANP.

] METODO
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE
ABNTNBR | ASTMD EN/ISO
Aspecto - LII (1) - - -
Massa especifica a 20 °C kg/m3 Anotar (2) | 7148, 14065 | 1298, 4052 -
Viscosidade Cinematica a 40°C Mm2/s Anotar (3) 10441 445 EN ISO 3104
Agua e sedimentos, max. (4) % volume 0,050 - 2709 -
Contaminagao Total (6) mg/kg Anotar - - EN 12662
14598 93 -
Ponto de fulgor, min. °C 100,0
- - EN ISO3679
Teor de éster (6) % massa Anotar - - EN 14103
Destilagao; 90% vol. recuperados, méx. °C 360 (5) - 1160 -
- 4530, EN ISO 10370,
Residuo de carbono dos 100% destilados, max. % massa 0,10
- 189 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 9842 874 1SO 3987
- 4294 -
Enxofte total (6) % massa Anotar
- 5453 EN ISO 14596
- - EN 14108
Sédio + Potassio, max mg/kg 10
- - EN 14109
Calcio + Magnésio (6) mg/kg Anotar - - EN 14538
Fosforo (6) mg/kg Anotar - 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3 h a 50 °C, max. - 1 14359 130 ENISO 2160
Numero de Cetano (6) - Anotar - 613 EN ISO 5165
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C (7) 14747 6371 -
) 14448 664 -
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,80
- - EN 14104 (8)
- 6584 (8) (9) -
Glicerina livre, max. % massa 0,02 - - EN 14105 (8) (9)
- - EN 14106 (8) (9)
- 6584 (8) (9) -
Glicerina total, max. % massa 0,38
- - EN 14105 (8) (9)
- 6584 (8) (9) -
Monoglicerideos (6). % massa Anotar

EN 14105 (8) (9)
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Tabela 1: Especificagoes do B100 estabelecidas pela resolugao n® 42 (de 24/11/2004) da ANP - Continuagao.

) METODO
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE
ABNTNBR | ASTMD EN/ISO
- 6584 (8) (9) -
Diglicerideos (6) % massa Anotar
- - EN 14105 (8) (9)
- 6584 (8) (9) -
Triglicerideos (6) % massa Anotar
- - EN 14105 (8) (9)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,5 - - EN 14110 (8)
Indice de Todo (6) Anotar - - EN 14111 (8)
Estabilidade a oxida¢ao a 110 °C, min. h 6 - - EN 14112 (8)
NOTA:

. LII - Limpido e isento de impurezas.

N

automotivo).

w

automotivo).

bl

2709 no Certificado da Qualidade.

w

Temperatura equivalente na pressao atmosférica.

)

A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para massa especifica a 20°C (constantes da especificagdo vigente da ANP de 6leo diesel

. A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para viscosidade a 40°C (constantes da especificagdo vigente da ANP de oleo diesel

O método EN ISO12937 podera ser utilizado para quantificar a 4gua ndo dispensando a analise e registro do valor obtido para agua e sedimentos pelo método ASTM D

Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de especificag@o a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo

produtor de biodiesel a8 ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanga de tipo de matéria-prima, o produtor
devera analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de matérias-primas utilizadas.

=

de oleo diesel automotivo.

L

h

A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para ponto de entupimento de filtro a frio constantes da especificagdo vigente da ANP

Os métodos referenciados demandam validag@o para as oleaginosas nacionais e rota de produgao etilica.

Nio aplicaveis para as analises mono-, di-, triglicerideos, glicerina livre e glicerina total de palmiste e coco. No caso de biodiesel oriundo de mamona deverao ser utilizados,

enquanto ndo padronizada norma da Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas — ABNT para esta determinagio, os métodos: do Centro de Pesquisas da Petrobras —
CENPES constantes do ANEXO B para glicerina livre e total, mono e diglicerideos, triglicerideos.

Asnormasde padronizacdo estabelecem metodologias
paraadeterminacao de alguns dos parametros de qualidade
do biodiesel. Entretanto, varios métodos alternativos
foram propostos e estdo descritos na literatura.

Com o uso de biodiesel na matriz energética mundial
¢é necessario considerar os varios aspectos envolvidos na
influéncia desse biocombustivel sobre as propriedades
dos diversos materiais que compdem pegas de motores e
os sistemas de transporte e armazenamento.

Nesse artigo serdo abordadas as principais técnicas
analiticas propostas para o monitoramento da reagdo de
transesterificac¢@o, para a determinag¢ao do contetido dos
ésteres graxos e das principais impurezas que possam
estar presentes no biodiesel, assim como alguns métodos
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usados para a determinagao do contetudo de biodiesel em
suas misturas com diesel fossil. Também serdo descritos
os estudos iniciais de avaliacdo do efeito do biodiesel
sobre materiais poliméricos e metalicos que compdem
pecas de motores, tanques de armazenagem e transporte.

ROCOR'

H,C— OCOR' N H,C—OH

HC—OCOR" + 3ROH ———= ROCOR' + HC—OH
Base +

— " H p— H

H,C— OCOR ROCOR™ ,C—O

Figura 1: Reagdo de transesterificagdo de triglicerideos oriundos de
oleos e gorduras
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MONITORAMENTO DA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO

Baixataxadeconversaonareacdodetransesterificacao,
reagOes paralelas e purificagdo inadequada durante o
processo produtivo de biodiesel sdo alguns dos fatores
que influenciam a quantidade de ésteres graxos, glicerol,
mono-, di-, triglicerideos, alcool e catalisador residual no
produto final. Especialmente, os conteudos de mono- e
diglicerideos s6 podem ser controlados durante a reacao
de transesterificagdo, evidenciando a importancia do
monitoramento desta etapa.'’

Varios tipos de métodos cromatograficos foram
propostos para o acompanhamento da reacdo de
transesterificacdo. A  cromatografia em camada
delgada (CCD) analitica foi um dos primeiros métodos
empregados para essa analise.”>'® Ela é uma técnica
rapida e eficiente que permite a analise dos ésteres graxos,
tri-,di- e monoglicerideos. Entretanto, ela € uma técnica
especialmente qualitativa, ndo sendo muito exata quando
utilizada para a quantificacdo dos componentes, ¢ que
ndo permite, portanto, a determinacao exata da conversao
de reagdo.

A técnica mais utilizada para o monitoramento da
transesterifica¢do ¢, sem divida, a cromatografia gasosa
(CG) com deteccao por FID (Flame Ionization Detection).
Nos métodos desenvolvidos,””?’ empregam-se colunas
capilares de silica e a amostra deve ser derivatizada para
que os acil-derivados do glicerol possam ser identificados.
A derivatiza¢do costuma envolver uma reagdo de sililagao
com um reagente como o BSTFA [N, O-bis(trimetilsilil)
trifluoracetamida]. A técnica de CG ¢ bastante eficiente
para a quantificag@o tanto dos ésteres graxos, quanto dos
mono-, di- e triglicerideos.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
também pode ser utilizada na identificacdo dos mesmos
compostos na mistura reacional. Diferentes métodos
de separacdo (fase reversa, exclusdo, etc) assim como
distintos modos de detec¢do (UV, ELSD - Evaporative
Light Scattering Detection, EM — Espectrometria de
Massas) foram usados.?'*> A principal vantagem da CLAE
em relagdo CG ¢ que ndo ha necessidade de derivatizagdo
da amostra antes da sua analise.

Além dos métodos cromatograficos, o uso de
métodos espectroscopicos também foi proposto a
fim de acompanhar a reagdo de transesterificacdo. A
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ressonancia magnética nuclear (RMN) ¢ mais rapida e
simples que as técnicas cromatograficas, assim como
requer uma menor quantidade de amostra, que nao
precisa de pré-purificagdo. Tanto a RMN de 'H quanto a
RMN de 13C foram propostas para o acompanhamento
da transesterificacdo com metanol ou etanol.??¢ A
desvantagem do uso da RMN sdo os custos relativamente
altos de instrumentagdo e de manutengdo. A espectroscopia
no infravermelho (IR) também ¢ amplamente usada para
o monitoramento da reag@o. Para tal, emprega-se a regido
do infravermelho proximo (NIR),>”?* do infravermelho
médio®? e a espectroscopia Raman.’! Além disso, sua
correlagdo com outras técnicas permite a verificagdo
da qualidade do biodiesel,®® com a quantificagdo, por
exemplo de metanol residual. Entretanto, a determinagao
dos compostos minoritarios nos niveis estabelecidos nas
normas de padronizac¢do ndo ¢ possivel por este tipo de
espectroscopia.”®

DETERMINACAO DE ESTERES GRAXOS E
OUTROS COMPOSTOS EM BIODIESEL

O conteudo de ésteres graxos do biodiesel € o principal
pardmetro na averiguacdo da qualidade do biodiesel. As
normas internacionais estabelecem que ele deve estar
acima de 96,5 %; valores inferiores, além de afetar os
demais parametros regulamentados, podem provocar
o entupimento de filtros de combustivel e prejuizos ao
motor, devido a polimerizagdo dos triglicerideos nao
reagidos.'” Fernando et al.'* ressaltam a importancia da
averiguacdo da influéncia do baixo contetido de ésteres
sobre os demais parametros de qualidade, assim como seu
efeito sobre a durabilidade e a performance dos motores.
Em geral, mesmo com um baixo contetido de ésteres,
varias especificacdes sdo atendidas, o que evidencia a
importancia da analise do teor de ésteres.

O biodiesel ¢ composto majoritariamente por ésteres
mono-alquilicos graxos, mas outras impurezas, tais como
agua, alcool, acidos graxos, catalisador residual, glicerol e
seus acil-derivados, também podem estar presentes. Altas
concentragdoes de glicerol, mono-, di- e trilgicerideos
podem danificar o motor ou mesmo liberar substancias
toxicas quando da queima do combustivel. Eles podem
contaminar o biodiesel devido a transesterificagdo
incompleta ou purificacdo insuficiente do biodiesel.
Segundo Knothe?® e Mittelbach,'? a quantidade desses
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contaminantes ¢ um dos fatores principais para a
determinagdo da qualidade do biodiesel.

O conteudo de 4agua no biodiesel também ¢ um
aspecto importante desde que ela pode promover o
crescimento microbiano, causar corrosdo em tanques e
motores, formar emulsdo, causar hidrolise e oxidagdo
hidrolitica do biodiesel. Os métodos baseados em normas
de padronizacdo estabelecem o uso de centrifugacdo e da
titulagao de Karl-Fischer para sua determinagdo.!!

A quantidade de dalcool residual no biodiesel
também ¢ limitada nas normas de padronizagdo ¢ esta
intimamente relacionada com o ponto de fulgor.!' Quanto
maior a quantidade de alcool presente, menor o ponto
de fulgor do biodiesel. A presenga de alcool também
pode ocasionar corrosdo metalica dos componentes de
motores e tanques de estocagem e transporte assim como
acelerar a deteriorizacao de selos e vedagdes constituidos
de borrachas naturais.'

A acidez do biodiesel esta relacionada principalmente
ao seu contetido de acidos graxos livres. Tal parametro
também ¢ definido pela ANP e pelas normas
internacionais.

O monitoramento da quantidade de metais, tais
como Na e K, no biodiesel é necessario devido a
questdes ambientais ¢ de prejuizos ao motor. As
normas de padronizacdo definem a espectrometria de
absor¢do atomica para determinacao de tais espécies
em biodiesel.

Assim como para o monitoramento da
transesterificacdo, a determinag¢do dos ésteres graxos e
dos acil-derivados do glicerol presentes no biodiesel ¢
principalmente realizada por CG. De fato, as técnicas
estabelecidas nas normas de padronizagdo brasileira e
internacionais estdo baseadas no uso de CG-FID para a
quantificagao de ésteres graxos e do conteudo de glicerina
“livre” e total. Segundo Mittelbach,'? somente esta técnica
possui todos os requisitos para a determinag@o do baixo
contetido destes compostos em biodiesel. Além disso,
varios trabalhos na literatura®*=*® descrevem o uso de CG,
com diversos modos de deteccdo, para o mesmo fim. Em
tais analises, emprega-se geralmente coluna capilar e a
amostra deve ser previamente derivatizada, assim como
padrdes tém que ser usados para a quantificagdo.

O uso de CLAE para a quantificagdo de ésteres
graxos, glicerol e seus derivados em biodiesel também
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foi proposta em diversos trabalhos.*-* Varios métodos
de deteccao (ELSD, EM, etc) foram empregados com
sucesso.

Uma comparagdo entre as técnicas CG-EM e CLAE-
ELSD para determinagdo dos glicerideos em biodiesel
mostrou que ambas sao similares, mas CLAE, sob o ponto
de vista operacional, ¢ mais adequada por ser aplicavel a
quase todo tipo de biodiesel, ndo precisar de derivatizagdo
prévia da amostra e ter um tempo de analise menor.*® As
técnicas CG e CLAE também podem ser utilizadas em
conjunto para analise do glicerol e seus derivados. Essa
combinag¢do reduz a complexidade dos cromatogramas de
CG, permitindo uma maior confiabilidade na identificagado
dos picos. Lechner et al.,”’ por exemplo, usaram CLAE-
DAD (Diode Array Detection) em conjunto com CG-FID
para a determinagdo de mono-, di- e triglicerideos em
amostras de biodiesel metilico.

Um método baseado em eletroforese capilar (EC)
com DAD também foi desenvolvido para quantificagdo
de glicerol em biodiesel.® Esse tipo de técnica
cromatografica ¢ bastante rapida, simples e confiavel.

A espectroscopia também ¢ muito adequada para
a determinagao do conteudo de glicerol em biodiesel.
Um método espectrofotométrico baseado na medida
da 3,5-diacetil-1,4-diidrolutidina a 410 nm foi
desenvolvido para a determinagdo do glicerol.* Esse
composto ¢ obtido através da reagdo de Hantzsch do
glicerol. Esse método ¢ simples, rapido, econdmico
e bastante confiavel. Esse tipo de analise pode ser
utilizado na determinagao de biodiesel em diesel, apesar
de que a robustez ¢ a aplicabilidade do método a essa
matriz ainda devem ser avaliadas.

Além dos métodos cromatograficos e
espectroscopicos, técnicas baseadas em propriedades
fisico-quimicas também foram desenvolvidas para a
determinag¢do do contetido de ésteres em biodiesel. O
trabalho de Filippis et al.*® descreve o uso de medidas
de viscosidade para avaliacdo do conteudo de ésteres
metilicos em biodiesel. Essas medidas sdo possiveis ja
que hd uma relacdo inversa entre a concentracdo dos
ésteres e a viscosidade do meio. Segundo os autores,
o método ¢ rapido, simples e especialmente 1til para o
controle do processo produtivo.

Para a determinacdo de glicerol “livre” e total em
biodiesel sdo descritos ainda o uso de titulagdo com
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periodato* e um método enzimatico.’® O primeiro
apresentou alta precisdo e exatidao e o segundo foi muito
complexo e com baixa reprodutibilidade. Recentemente,
a Sigma-Aldrich Fine Chemicals desenvolveu um kit
(BQP-02) para determinagdo de glicerol total e “livre”
em biodiesel, que esta baseado em uma reagdo enzimatica
¢ em medidas espectrométricas.

DETERMINACAO DO CONTEUDO DE
BIODIESEL EM MISTURA COM DIESEL

A determinagao do contetido de biodiesel em misturas
com diesel ¢ geralmente realizada através de métodos
espectroscopicos, ja que técnicas cromatograficas ndo
sdo adequadas devido a complexidade da composigdo
quimica do diesel.’> A legislagdo brasileira e as normas
internacionais estabelecem o uso da espectroscopia no
infravermelho médio (FT-IR) para tal quantificagao.

Na literatura, varios trabalhos também descrevem
o uso da espectroscopia no infravermelho médio e
proximo.’>¢ As vantagens do uso desta técnica sdo
a facilidade e a rapidez de analise assim como a
manutencdo da integridade da amostra. Além disso, os
resultados obtidos podem ser correlacionados com RMN
para confirmagdo dos resultados.*

Embora o uso de métodos espectroscopicos seja
bastante comum, alguns trabalhos descrevem o emprego
de técnicas cromatograficas para a determinagdo das
misturas biodiesel/diesel. Em geral, quando a mistura ¢
analisada por CG-FID, realiza-se um pré-tratamento da
amostra, que pode envolver uma reagao de derivatizacao
e um processo de extragdo. Apesar da necessidade do pré-
tratamento, os métodos de CG descritos”’*® apresentaram
boa precisdo ¢ exatiddo. Além disso, Bondioli et al.¥’
puderam também correlacionar os dados obtidos por CG
com o indice de saponificacdo, permitindo, portanto a
determinagdo da concentrac@o do biodiesel a partir dessa
simples medida.

Métodos de CLAE em fase normal, com detectores
UV, DAD, ELSD e RID (Refractive Index Detector)
foram também descritos para quantificacdo de biodiesel
em diesel.*% Preferencialmente o detector ELSD deve
serusado, ja que sua resposta esta diretamente relacionada
com a massa do soluto injetada.”® Segundo os autores,” o
método ¢ rapido e pode ser usado para a quantificacdo de
qualquer biodiesel em diesel.
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EFEITO DO BIODIESEL SOBRE MATERIAIS
METALICOS E POLIMERICOS

Como o biodiesel é considerado um combustivel
alternativo proeminente, a resisténcia de algumas
partes dos motores deve ser avaliada para que materiais
compativeis possam ser utilizados."

Ainda existem poucos estudos de avaliagdo do
efeito do biodiesel sobre os materiais utilizados em
motores ciclo diesel e nos sistemas de transporte e
armazenamento. O biodiesel solubiliza facilmente certos
clastomeros ¢ materiais depositados nos tanques, o que
pode ocasionar entupimento de filtros de combustiveis e
do sistema de inje¢d0.®! O uso de B100, mesmo dentro
das especificagdes, pode acelerar o desgaste de selos,
mangueiras e vedagdes dos motores. Materiais tais como
borracha natural e nitrilica, propileno, polivinil e 7ygon
sdo bastante vulneraveis e o seu uso deve ser evitado."
Poliamidas, poli(oxido de metileno), poli(tereftalato de
butileno) e poli(sulfeto de fenileno) ndo foram afetados
quando em contato com biodiesel de soja, colza e palma,
sendo que o PPS foi o mais resistente.®

Misturas de biodiesel com diesel também atacam
certos materiais. No trabalho de Trakarnpruk e
Porntangjitlikit,* foram avaliados 6 tipos de elastdmeros
(NBR, HNBR, NBR/PVC, borracha acrilica, co-polimero
FKM e terpolimero FKM) em testes de imersdo em B10.
Os materiais NBR, NBR/PVC ¢ a borracha acrilica foram
mais suscetiveis ao ataque que os demais. Os elastomeros
fluoretados (FKM) foram os menos afetados. Portanto, os
estudosrealizados até o momento indicam que elastdmeros
fluoretados assim como ag¢o inoxidavel e aluminio sdao
materiais compativeis com o biodiesel % e o uso de
Teflon, Viton e Nylon é recomendado.' Os estudos também
indicam que o alto conteudo de compostos insaturados
no biodiesel aumenta o seu potencial corrosivo. Além
disso, observou-se também que os materiais metalicos
afetam a constitui¢do quimica do biodiesel, o que pode ser
verificado pelo aumento no seu indice de acidez.®' Bronze,
latdo, cobre, chumbo, estanho e zinco, ferro e niquel sdo
incompativeis com o biodiesel, diminuindo sua estabilidade
oxidativa®® e, por conseqiiéncia, aumentando sua ac¢ao
corrosiva. O efeito corrosivo do biodiesel também ¢ maior
quando a quantidade de agua e metanol presentes no
biodiesel esta acima dos limites especificados nas normas
de padronizagdo.!"%
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CONSIDERACOES FINAIS

A aplicagdo de métodos analiticos na produgdo,
armazenamento, distribui¢do e produto final (em
misturas com diesel fossil) ¢ de fundamental importancia
para a avaliagdo e controle da qualidade do produto.
Este controle, estabelecido por meio de especificagdes
técnicas normatizadas, define os limites de aceitagdo
de cada parametro fisico-quimico avaliado. Além disso,
os diversos métodos de analise para biodiesel permitem
o monitoramento da reagdo de transesterificacdo e dos
produtos formados no decorrer do processo, bem como a
determinagdo do contetido de biodiesel em misturas com
diesel fossil; fatores de suma importancia na avaliagdo da
qualidade do produto.

Me¢étodos cromatograficos e espectroscopicos sao as
técnicas mais utilizadas para a caracterizagao do biodiesel,
mas também sdo descritos procedimentos baseados em
propriedades fisicas. Especificamente, a cromatografia
gasosa (CG) e a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) sdo utilizadas para a determinag@o do conteudo
de ésteres monoalquilicos graxos, dcidos graxos, glicerol,
mono-, di- e triglicerideos em biodiesel, porém CG-FID
¢ a técnica mais utilizada em virtude da sua exatiddo na
determina¢do de componentes minoritarios. Entretanto,
0 uso da detec¢do por EM ¢ util para a identificagdo
inequivoca do analito. A caracterizagdo do biodiesel por
CLAE ¢ menos utilizada, mas possui algumas vantagens,
tais como menor tempo de andlise e a ndo necessidade de
derivatizagao prévia da amostra.

Para o monitoramento da reagao de transesterificagdo,
utiliza-se com freqiiéncia CG-FID, mas os métodos
espectroscopicos, tais como RMN e IR sdo também
reportados para esta finalidade. Por outro lado, a
determinacdo do contetido de biodiesel nas misturas
biodiesel/diesel ¢ realizada principalmente por
métodos espectroscopicos (RMN e IR) devido a grande
variabilidade de compostos quimicos presentes no diesel,
que tornam os cromatogramas bastante complexos.

A comercializacdo de biodiesel implica no seu uso
em motores e em sistemas de transporte e armazenamento
atualmente utilizados para o diesel fossil. Desta forma,
o efeito desse biocombustivel sobre os materiais
que constituem esses sistemas ¢ um fator de suma
importancia. Entretanto, poucos estudos sdo reportados
sobre o impacto do biodiesel (e suas misturas com 6leo
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diesel) sobre os materiais atualmente empregados pela
indéstria automobilistica e de autopegas. Os resultados
obtidos at¢é o momento indicam que o uso de alguns
elastomeros e metais deve ser evitado. Além disso, a
presenca de ésteres com muitas insaturagdes, assim
como de agua e metanol no biodiesel potencializam seu
efeito corrosivo sobre materiais metalicos. Entretanto,
a maioria dos resultados obtidos refere-se a biodiesel
originario da colza (variedade da canola), evidenciando
a necessidade de estudos com biodiesel oriundo de
oleaginosas brasileiras, para que se possa estabelecer,
por exemplo, a relagdo entre a composi¢do quimica do
biodiesel e o seu efeito sobre os materiais utilizados pelos
fabricantes de motores ¢ auto-pecas. O desenvolvimento
de materiais compativeis a matriz energética, onde esta
inserido o biodiesel, tem se configurado como um campo
de pesquisa bastante promissor, bem como a busca por
métodos analiticos mais simples e de menor custo para o
controle da qualidade do biodiesel.
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Andlise Quantitativa do
Solvente em Ciristais

Hamilton B. Napolitano, Solemar S. Oliveira, Ademir J. Camargo,
Stefano Trapani & Glaucius Oliva

Um importante passo na determinagdo de estrutura cristalina de proteinas ¢ a
estimativa do conteudo de solvente cristalino. O calculo do contetido de solvente cristalino
¢ normalmente baseado na estimativa do Volume de Matthews (¥, ). A estimativado V,
nem sempre conduz a uma tnica escolha para o nimero de moléculas de proteinas na
cela unitaria, em especial quando esse numero ¢ elevado. Neste trabalho apresentamos
uma avaliacdo tedrica — baseado no teorema de Parseval para a transformada de Fourier
e a distribuicdo estatistica de Wilson — da relacdo entre a soma de todas as intensidades
experimentais difratadas e o nimero de atomos ordenados encontrados na cela unitaria.

Palavras-chave: cristalografia de proteinas; estrutura cristalina; contetido de solvente.

An important step in protein crystal structure determination is the estimation of
the crystal solvent content. The calculation of the crystal solvent content is commonly
based on the estimation of the Matthews volume (V). The estimation of V|, does not
always lead to a unique choice for the number of protein molecules, particularly when
this number is high. In this work we establish a simple theoretical background — based
on the Parseval theorem on Fourier transforms and the Wilson intensity statistics —
whereby a relationship between the sum of all experimental diffraction intensities and
the number of ordered atoms in the unit cell is found.

Keywords: protein crystallography,; crystal structure; solvent content.
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Introducéo

Informagdes sobre a estrutura tridimensional de uma
molécula podem ser obtidas por varias metodologias':
difragdo de raios X por monocristais, difragdo de néutrons
por monocristais, ressonancia magnética nuclear,
espalhamento de raios X a baixo angulo [SAXS] em
solucdo, microscopia eletronica, modelagem tedrica, entre
outros. Dentre essas, o método cristalografico apresenta-
se como o mais adequado devido a alta resolugdo com
que se pode descrever a densidade eletronica.'> O
método cristalografico tem contribui¢des relevantes em
diversas areas, dentre as quais pode-se citar Gendmica,
Protedmica e Bioinformatica. Os avangos dessas areas
tém contribuido decisivamente na identificagdo de
alvos moleculares, abrindo novas perspectivas que vém
revolucionando as pesquisas por novos farmacos.

Uma vez identificado um alvo bioldgico promissor
envolvido em um estado de doenga humana, o processo
de descoberta de novas moléculas bioativas com potencial
terapéutico podera ser iniciado. Neste momento, se dara
a decisdo por parte da companhia farmacéutica sobre o
investimento de milhdes de dolares neste longo processo,
que passara, impreterivelmente, pelas fases complexas
de descoberta e desenvolvimento. A abordagem moderna
para o desenho racional de drogas® fundamenta-se no
principio da interacdo farmaco-receptor, que se da
através de mecanismos de complementaridade estérica,
quimica e geométrica entre o ligante e a macromolécula
alvo. Uma vez conhecida a estrutura tridimensional
de uma enzima como potencial alvo patogénico, estas
informagdes se tornam valiosas na busca de possiveis
inibidores e potenciais fArmacos.

O trabalho de determinagdo da estrutura
tridimensional através da cristalografia de proteinas,
como parte da pesquisa por novos farmacos, envolve as
seguintes etapas'?: purificacdo da proteina, cristalizago,
coleta de dados, processamento dos dados, resolugdo da
estrutura, refinamento, validagdo e analise do modelo
cristalografico, e ainda deposito da estrutura no banco
de dados apropriado. Essa ultima ectapa é, as vezes,
suprimida quando ha algum valor econdémico agregado
a estrutura resolvida. O método difratométrico fornece
o conhecimento tridimensional de estruturas moleculares
— a nivel atdbmico — para compostos no estado cristalino,
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proporcionando confianga nos resultados em pesquisas
erigidas a partir do modelo estrutural obtido.

Fundamentacdo Tedrica

ANALISE ESTATISTICA DAS INTENSIDADES E
DO NUMERO DE MATTHEWS

Um dos primeiros passos no trabalho de
determinacdo da estrutura cristalografica de uma
molécula protéica ¢ a analise do conteudo do solvente
existente no cristal**. Essa informacdo é necessaria, por
exemplo, na estratégia escolhida para faseamento por
Substitui¢do Molecular ou no procedimento de solvent
flattering . O célculo dessa fragdo do cristal ocupada por
solvente ¢ usualmente baseado no volume de Matthews
[V,] que, em seguida, ¢ comparada a distribuigdo
estatistica experimental, obtida primeiramente por B.
W. Matthews’, em seu trabalho classico.

A Figura 1 apresenta o grafico obtido por Matthews
para 116 estruturas cristalinas de proteinas ilustrando a
largura da distribuicao. Ele observou que os coeficientes
angulares das retas V,, que incluiam todos os dados
analisados da Figura 1, eram 1,68 e 3,53 A3/Da para os
limites inferior e superior, respectivamente. Esses valores
para o V,, correspondem as fragdes 27 e 78% do cristal
ocupado por solvente (sendo 43% o valor mais comum).

Kantardjieff & Rupp® fizeram uma analise mais atual
da distribui¢do para o V, baseada num conjunto de 10.471
estruturas disponiveis no Protein Data Bank [PDB]’. Essa
freqiiéncia da distribuigdo do V,, obtida ¢ comparada com
aquela obtida por Matthews em 19687, como pode ser
visto na Figura 2. O intervalo da distribui¢cdo ¢ ampliado
¢ o valor de V,, mais provavel corresponde a 47% do
volume do cristal ocupado por solvente. Kantardjieff &
Rupp® observaram ainda que os cristais que difratavam
a alta resolug@o possuiam, em geral, pequena fragdo do
seu volume ocupado por solvente, indicando que cristais
com elevado grau de empacotamento difratam melhor
do que aqueles com baixo empacotamento. A resolugao
¢ assim implementada como uma informacao adicional
objetivando maior precisdo no calculo do V,, de forma a
diminuir ambigiiidades para a fragdo do cristal ocupada
por solvente.

Andersson & Hovmoller!® apresentaram uma analise
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Figura 1: Grafico ilustrando a correlagdo entre peso molecular e volume da cela unitaria para um conjunto de 116 proteinas.

Figura adaptada de [7].

estatistica alternativa para o contedo de solvente,
explorando teoricamente a correlagdo entre o intervalo
esperado para V, e o grupo espacial. Assim, grupos
espaciais com alto coeficiente de empacotamento!!,
como P222 ou C2, devem apresentar uma largura
de distribuigdo mais estreita do que as esperadas para
grupos com baixo indice de empacotamento, como P222
ou P422. Os resultados obtidos sugerem portanto uma
dependéncia do intervalo esperado para V,, em relacdo
ao grupo espacial. Contudo, o valor utilizado para a
densidade volumétrica média (1,22 g/cm?) foi fortemente
combatido por Quillin & Matthews'?, argumentando a
favor de um valor mais proximo do valor classico (1,37
g/em?).

Ambos trabalhos [Andersson & Hovmdller;
Kantardjieff & Rupp]'®® objetivam facilitar o célculo da
fracdo de solvente presente nos cristais protéicos, através
do estreitamento do intervalo de V, em suas distribuigdes
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estatisticas. Todavia, em muitos casos, sobretudo naqueles
envolvendo  macromoléculas ~ multi-oligoméricas,
permanece a ambigiiidade na analise do conteudo de
solvente. Nesse contexto, uma analise tedrica do trabalho
original de Matthews’ abre a possibilidade para a
descri¢ao de um método alternativo de determinagdo da
fragdo de solvente, presente em cristais de proteinas, a
partir da analise das intensidades difratadas’>.

O fator de estrutura corresponde a soma das ondas
difratadas por uma cela unitaria do cristal para uma dada
direcdo. Expressa a soma do poder de espalhamento de
todos os atomos da cela unitdria em relacdo a um plano
hkl'. Esta relacionada, portanto, a distribuicdo dos
atomos da cela unitaria e, a partir do conhecimento da
sua distribuigdo eletronica, pode-se calcular os fatores
de estrutura correspondentes. A fungdo F(S) € ndo nula
nos nodos do reticulo cristalino reciproco''%, sendo a
transformada de Fourier da densidade eletronica p(r).
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Normalized fractional
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Figura 2: Grafico tri-dimensional comparando a distribuigdo estatistica
do ¥, para 1968 ¢ 2002. Figura adaptada de [8].

A intensidade de cada reflexdo ¢ sempre medida em
escala arbitraria, e depende de varios fatores, como':
volume da cela, volume do cristal, tempo de exposicao
ao feixe dos raios X, distancia do cristal em relagdo ao
detector, corrente ¢ tensdo do gerador do difratometro. A
formulagao especial dos fatores de estrutura, denominada
fator de estrutura normalizado, normaliza esta escala
arbitréria das intensidades. E definido de forma que o
valor quadratico médio seja igual a unidade, qualquer
que seja o conjunto de intensidades coletadas (para os
vetores reciprocos S), sobre as quais a média ¢ calculada.
Sua defini¢do é dada por"!

E(s)=—L ()

— T (1)

N 2
e/}
j=1

onde ¢ ¢ um numero inteiro que leva em conta o efeito
da simetria do grupo espacial sobre as intensidades,
e a quantidade entre parénteses no denominador ¢ a
intensidade média esperada. Enquanto os fatores de
estrutura ‘medidos experimentalmente’ correspondem
a N atomos distintos com dimensdo finita que vibram
termicamente, os fatores de estrutura normalizados
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correspondem a um modelo com N atomos iguais,
puntiformes e sem vibragdo térmica'>!, além de ndo
levarem em conta o angulo de espalhamento 6. A Figura
3a apresenta o comportamento do fator de espalhamento
atdbmico e o comportamento do atomo puntiforme em
repouso. Figura 3b.

O valor médio da distribui¢do dos fatores de estrutura
normalizados é dado por"!!

<‘ E(S)\2> _ S |ES) 4 @)

N ref

onde N ¢ o nimero total de reflexdes. Verifica-se a
partir da Equagdo (2) que a somatoria sobre o numero
total de reflexdes (numerador da Equagao 2) ¢ igual aNref.
Como a quantidade total de reflexdes N, ¢ diretamente
proporcional ao volume da cela unitaria Ladd & Palmer
(1994)"7, o trabalho de Matthews (1968) corresponde
a uma analise da distribuicdo estatistica dos fatores de
estrutura normalizados avaliados versus o peso molecular
das proteinas. Essa identificagdo nos motivou a buscar
outras formas de distribuicdes estatisticas que fossem
uteis na analise do conteudo de solvente.

AVALIACAO DO CONTEUDO DE SOLVENTE

O calculo do V,, exige a priori o conhecimento do
peso molecular da proteina e do volume da cela unitaria'”’.
Adicionalmente, o nimero de proteinas contidas na cela
unitaria ¢ uma informacao necessaria. Nem sempre o
resultado obtido leva a uma tnica escolha do nimero de
moléculas na cela, principalmente quando este niumero
¢ relativamente grande. Isso ocorre devido a largura da
distribui¢do de Matthews’, conforme apresentado na
Figura 1, que, as vezes, leva a ambigiiidades no numero
de unidades protéicas, especialmente se a proteina
apresenta estrutura quaternaria multimonomérica.

Uma forma alternativa, baseada no teorema de
Parseval para a transformada de Fourier'® e na analise
estatistica das intensidades feita por Wilson'*!, ¢
desenvolvida, objetivando estimar o conteudo de solvente
de um dado cristal. Wilson mostrou'® que a intensidade

N
média de uma reflexdo geral ¢ (1 (S)) = Z / /-2. Partindo

J=1
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Figura 3: Dependéncia do fator de espalhamento atdomico f em relagdo a sen O/A. fJ(O) = Z corresponde ao numero de
elétrons do atomo. (a) Ilustracdo quantitativa do fator de espalhamento atomico para alguns atomos tipicos em estruturas
cristalinas; (b) Comportamento qualitativo para um atomo qualquer; a reta horizontal refere-se a um atomo hipotético

pontual e estaciondrio.

desse resultado, ele analisou a distribuigdo estatistica das
intensidades chegando a expressdo

I _ 2 2
ln<e—x')>:1n Kexp —2Bsen’® =ik -28>2 0 3)
>(%) A A
J

onde j]" corresponde ao fator de espalhamento do atomo
em repouso, 4 ao comprimento de onda da radiagdo
X, B ao parametro de deslocamento atomico® e K a
constante arbitraria que leva as intensidades coletadas

I (S) a escala absoluta, devendo satisfazer a relagio

exp

(Tesp () = K (L, (S):

A Equagdo (3) contém trés variaveis desconhecidas:

2
K Be 2 (fjo) de forma que a utilidade pratica de levar o
J
conjunto coletado da escala arbitraria para escala absoluta

fica limitada ao conhecimento, a priori, da quantidade
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de elétrons dentro da cela unitaria. Dada a existéncia do
solvente nos cristais de proteinas que, conforme citado
anteriormente, ocupam entre 20 ¢ 80% do volume, esta
avaliacgdo se torna prejudicada.

Representando cada atomo protéico por um atomo
hipotético de namero atomico médio igual a Z, , obtém-se

1o) 2 —0 2 —0 N
Z(f/ ) :Nm(ZMf ) ondef corresponde a curva
J

padrao do espalhamento atdmico'"'¥. Umahipotese similar
¢amplamenteutilizada,comsucesso,nateoriados Métodos
Diretos?'??, para a solucdo de estruturas cristalograficas de
moléculas pequenas. Esta sugestdo surge da constatagdo
que as moléculas de proteinas sdo constituidas por
atomos de composi¢do atdmica pouco variavel.

Assim pode-se re-escrever o grafico de Wilson',
Equagao (3), da seguinte forma

Lox ’6
ln<—p>2 = ln(KNat )— 23% )

)
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A Equagdo (4) contém somente duas incognitas,
KN e B, tendo em vista que, em geral, macromoléculas
possuem um unico valor de Z, € que proteinas possuem a
mesma densidade eletronica'. O valor de Z,, pode assim
ser obtido por alguma analise estatistica do conjunto
de estruturas ja depositadas em banco de dados como
o PDB’. A quantidade KN guarda conjuntamente as
informagdes do fator de escala K e da quantidade de
atomos ordenados dentro da cela unitaria, e pode ser
obtida a partir da aplicagdo experimental do teorema de
Parseval, demonstrado por'®

[IFOFds= [lp@[dr 5)
—© cela

A Equacao (5) diz que a soma das intensidades
difratadas (em escala absoluta) sobre todo o espago
reciproco ¢ numericamente igual a integral da densidade
eletronica sobre toda a cela unitaria. A idéia central é que
a quantidade total de energia, difratada por uma cela, esta
diretamente relacionada com a quantidade de atomos
espalhadores presentes na cela unitaria. O primeiro termo
(somatdrio sobre todas as intensidades difratadas para
o estado cristalino) e o segundo (integral da densidade
eletronica elevada ao quadrado) da Equagdo (5) sdo
respectivamente iguais a

0

_[ |F(S)|2ds ~ zlabs +[abs(000) :zlabs + ]vatZM)2 (6)
S#0

—o0 S#0

“P (r)|2dr ~ NZy <_[ P/%/[ (r - rM)dr> =NyZy& 7

cela

onde p]%,, (l’ - l’M) ¢ o quadrado da densidade eletronica

média no dominio da cela unitaria, € £ é o valor médio
da integral do quadrado da densidade eletronica, para o

atomo hipotético com niimero atémico Z, , sendo igual a

2; = <J. pjt (r}lr>. Aplicando as duas equagdes acima

Jul / Dez de 2007

na Equacdo (5) chega-se a relag@o aproximada

I

X N 2
Z —— P 1xEZy, __(ZM ®)
sz0\ KVN v

onde V é o volume da cela unitiria. A viabilidade
pratica e genérica da Equagdo (8) precisa levar em
conta as contribuicdes relevantes como o pardmetro
de deslocamento atdmico B (particular de cada cristal)
e o espalhamento advindo do solvente desordenado.
Adicionalmente, parametros como completeza,
resolucdo e presenca de atomos pesados, dentre outros,
precisam ser considerados. Contudo, a Equacdo (8)
mostra que existe uma relagdo util entre a soma das
intensidades difratadas (em escala arbitraria) e o
contetudo eletronico ordenado. A quantidade KNat para
uma estrutura desconhecida pode ser obtida a partir da
Equacao (4), fazendo uso somente do conjunto de dados
reduzidos. O valor médio Z,, pode ser obtido através do
coeficiente angular dessa curva.

O grafico da Figura 4 ilustra a consisténcia da
previsao teorica da Equagdo (8) para o conjunto das 213
estruturas cristalograficas, extraidas do PDB, apresentado
na Tabela 1. A selecdo dessas estruturas foi realizada
através do mecanismo de busca do PDB, de forma a
descartar estruturas de carboidratos, acidos nucléicos
e seus complexos com proteinas (retendo apenas
estruturas de proteinas), e a descartar ainda proteinas que
apresentassem um grau de homologia maior que 90% com
outro item do mesmo grupo, evitando a presenga de itens
redundantes no conjunto final. Entre os itens homdlogos,
o critério de escolha foi baseado na resolugdo maxima
dos correspondentes dados de difragdo. O peso molecular
do contetido da cela variou entre 4,6 ¢ 306 KDa.

Os dados apresentados na Figura 4 correspondem aos
fatores de estrutura calculados em vez dos observados,
obtidos através do programa SFALL do pacote de
programas Collaborative Computational Project Number
4 [CCP4]%, evitando assim ajustes com a resolugdo, a
completeza, a presenca de &tomo pesado e a contribuigao
do solvente desordenado, entre outras.

A correlacdo entre as intensidades espalhadas e o
conteudo eletronico espalhador da as diretrizes para um
possivel método alternativo na analise do conteudo de
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Tabela 1: Lista dos codigos relativos as 213 estruturas
escolhidas no PDB para a analise da Equagao (8).

la2p 1byz 1e9w 1fw9 1hbz 1jks 1kth 1mn8 2ae2 1gk8 1jec
la3g 1bzp leaq 1fxo 1hfx ljpu lktz 1n40 2tps 1gkp In21
1269 1bzy leay 1g2p 1hg7 1jpz 1kw3 Inaw 2ucz 1jz8 1ghx
la6bm 1cOp leb8 1g6x lhix 1jr0 1kwn Iney 2ush 1ko7 2occ
la7y lc4x led9 1g7a lhiz 1jsf 1ky3 Inks 3all 1moq 1be3
la7z 1c5u lejg 1g7b 1hj6 1jvb lkyc 106l 31zt 1obr 1ck7

1a8u 1¢75 1ek6 1ga6 1hgs ljxu 113f 107j 3pyp lryp ldwv

1a9y lcjc len2 1gjn 1i40 1k05 116r 1pig 3std 2xat 12

lagm lcru lewy 1gkz li4u 1k2a 1171 1qg0 41zt 1az9 4csm
lavz lctq 1f4b 1gnx liow 1k3i 1191 1qi9 4pga 1b7y 1149
1b0y 1dgf 1198 1go3 1i8o 1k6u lleh 1qip 4ubp Ibce 1k47
1b12 1dhp 1fd3 1gq6 lie7 1kb0 1lni 1gjc Seau 1ftl 1qoS

Ibor 1djr 1fdy 1gtv linl 1kf3 11s9 1qke 1a9x 1gxd 1jky

Ibe4 1duc 1fhe 1gtz liva lkfc 11u0 Iqow lavq 1hSq
Ibez 1dvj 11j2 1gwe 1j16 1kgs 11z8 1qq5 1b3o ljaw
Ibgy ldxe 1fim lgyo 1j8q lkjq Imlq 1qqf 1bj4 1k7h
1bl5 1dxy 1fm8 1gzu 1j9b 1kmv 1m24 1rdr Iciv Ipys
1bnS 1dy5 1fo8 1h05 1jg1 1koi Im40 1shk 1cp9 1trl
1bn7 ledc 1fsf 1h2j 1jh6 1kp4 1m7g lush lelo 3bta

Ibrt 1€93 1fsg 1hér 1jig 1ks8 1ml7 1vns ledi 1ftr

solvente para cristais de proteina. Quando essa correlag@o
¢ aplicada para a interagdo dos raios X com a matéria
no estado amorfo, ou seja, ¢ aplicada ao espalhamento
a baixos angulos [SAXS], a informagao obtida sera o
peso molecular da unidade bioldgica monodispersa em

solugdo?*?32°,
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Figura 4: Grafico ilustrando a correlagdo entre a somatéria das
intensidades observadas e o conteudo eletronico da cela unitaria.

Discuss@o dos resultados

Considerando que a resolu¢do da estrutura ¢ uma
etapa fundamental no trabalho de determinacdo da
estrutura tridimensional através da cristalografia de
proteinas, a Equacdo (8) torna-se uma alternativa para
a analise do conteudo de solvente (presentes em cristais
de macromoléculas), podendo acelerar o processo
de determinagdo da estrutura cristalografica de tais
receptores bioldgicos, uma vez que o conhecimento do
conteudo de solvente ¢ um importante passo na obtencao
da resolucdo da estrutura cristalografica.
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O Efeito Estufa Pode

Ser Reduzido com a
Producdo e a Utilizacdo
do Biodiesel?

Maria Assima Bittar Gongalves e Reinaldo Gongalves Nogueira

O consumo de combustiveis fosseis derivados do petréleo apresenta um impacto
significativo na qualidade do meio ambiente. A polui¢do do ar ¢ um dos resultados do
uso e da produg@o desses combustiveis. Este €, provavelmente, o mais visivel impacto
da queima dos derivados de petrdleo. O biodiesel ¢ um combustivel renovavel,
biodegradavel e ecologicamente correto, produzido a partir de diversas matérias-primas
e por meio de diversos processos. Neste artigo faz-se uma pesquisa bibliografica com o
objetivo de comparar as contribui¢des do diesel e do biodiesel para o efeito estufa.

Palavras-chave: biodiesel; diesel; efeito estufa.

The consumption of fossils fuels derived from petrol has a meaningful impact in the
environmental quality. The air pollution is one of the results of usage and the production
of these fuels. This is, probably, the most visible impact of petrol derived fuels. Biodiesel
is a renewable, biodegradable and ecologically correct, produced from several sources
and through many processes. In this article a bibliographic research is done, aiming to
compare the diesel and biodiesel contributions to the greenhouse effect.

Keywords: biodiesel; diesel; greenhouse effect.
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Introducdo

Nos dias atuais, a busca por novas fontes de energia
em substitui¢do aos combustiveis fosseis tem se tornado
uma questdo de extrema importancia nao s6 sob aspecto
econdmico, mas também do ponto de vista ambiental. A
maior parte da energia consumida no mundo provém do
petroleo, do carvao e do géas natural. Com o esgotamento
dessas fontes naturais de biomassa, em especial energia
fossil, sobretudo de sua impossibilidade de renovagdo, ha
uma motivagdo para o desenvolvimento de tecnologias
que permitam utilizar fontes de energia renovaveis e
ecologicamente corretas.

A utilizacdo do biodiesel como alternativa aos
tradicionais combustiveis tem tornado uma saida a
escassez dos Oleos minerais, apresentando atrativos
como: tratar-se de um combustivel liquido, portanto
de aplicagdo mais simples; poder ser obtido de fontes
naturais renovaveis; apresenta baixo impacto ambiental
devido a emissdo minima de poluentes (¢ praticamente
isento de enxofre) ¢ além disso, tem caracteristicas
fisico-quimicas  semelhantes as do diesel como
viscosidade, densidade, capacidade térmica, indice de
acidez, dentre outras.

O Brasil apresenta varios aspectos que favorecem
a producdo de biocombustiveis, tais como geografia
favoravel, situa-se em uma regido tropical, com altas
taxas de luminosidade e temperaturas médias anuais.
Associada a disponibilidade hidrica e regularidade
de chuvas, torna-se o pais com maior potencial para
produgdo de energia renovavel.

A utilizagdo de biodiesel como combustivel tem
apresentado um potencial promissor no mundo inteiro.
Em primeiro lugar, pela sua enorme contribui¢ao ao meio
ambiente, com a redugdo qualitativa e quantitativa dos
niveis de poluicdo ambiental, e, em segundo lugar, como
fonte estratégica de energia renovavel em substitui¢ao ao
oleo diesel e outros derivados do petroleo.

Biodiesel

O biodiesel pode ser definido como sendo um
mono-—alquil éster de acidos graxos derivados de fontes
renovaveis, como Oleos vegetais, gorduras animais e
residuos gordurosos industriais e residenciais, obtido
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através de um processo de transesterificagdo, no qual
0leos e gordura animal reagem na presenga de um
catalisador (uma base) com um alcool (metanol ou
etanol) para produzir os alquil ésteres correspondentes
para o caso do metanol, os ésteres metilicos da mistura
de acidos graxos.

Este combustivel alternativo pode ser produzido de
uma grande variedade de materiais gordurosos, sendo
que as matérias-primas graxas mais utilizadas para a
producao de biodiesel sdo os 6leos vegetais refinados.
Oleos vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma
mistura de ésteres derivados do glicerol (triacilglicerdis
ou trigliceridios). Atualmente, a reciclagem de residuos
agricolas e agroindustriais vem ganhando espaco cada vez
maior, nao simplesmente porque os residuos representam
matérias-primas de baixo custo, mas, principalmente,
porque os efeitos da degradacao ambiental decorrentes
de atividades industriais e urbanas estdo atingindo niveis
cada vez mais alarmantes.

Sua historia inicia-se no ano de 1900, quando
o proprio Rudolph Diesel apresentou um protdtipo
de motor na Exposi¢do Universal de Paris, que foi
acionado com 6leo de amendoim, cultura que era muito
difundida nas coldnias francesas na Africa. No entanto, a
abundancia da oferta de petrdleo e o seu prego acessivel
determinaram que, nos anos seguintes, os derivados do
petréleo fossem os combustiveis preferidos, reservando
os Oleos vegetais para outros usos. Por outra parte, os
oleos vegetais apresentavam dificuldades para se obter
uma boa combustao, atribuidas a sua elevada viscosidade,
o que impedia uma adequada inje¢do nos motores. O
vegetal deixava depoésitos de carbono nos cilindros e
nos injetores, requerendo uma manuten¢do intensiva.
A pesquisa realizada para resolver esses problemas
conduziu a descoberta da transesterificacao.

Este tratamento permitiu superar as dificuldades com
a combustao. Os primeiros a utilizar a feliz denominagao
de biodiesel para os combustiveis foram os pesquisadores
chineses, em 1988'. Na década de 30, o governo francés
incentivava as experiéncias com o 6leo de amendoim
visando conquistar a independéncia energética’. Porém,
o desenvolvimento dos combustiveis de origem vegetal
foi praticamente abandonado quando o fornecimento de
petroleo foi restabelecido.

Parte do que faz o biodiesel tao atraente e interessante
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¢ que ele pode ser produzido a partir de diversas fontes
naturais. Apesar de a gordura animal poder ser utilizada,
o 6leo vegetal ¢ a maior fonte de biodiesel. Cientistas e
engenheiros podem utilizar 6leos de colheitas familiares
como soja, semente de colza (canola), palmeira, algodao,
girassol e amendoim para produzir o biodiesel. O
biodiesel pode ser produzido até mesmo de gordura de
cozinha reciclada.

O ponto em comum entre todas as fontes do biodiesel
¢ que todas contém gordura de alguma forma. Oleos
sd0 nada mais que gorduras que se liquefazem em
temperatura ambiente. Essas gorduras, ou trigliceridios
(algumas vezes chamadas de triglicérides), sdo feitas
de atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio fundidos
juntos e combinados em um padrdo especifico. Estes
trigliceridios sdo consideravelmente predominantes.
Somados a dleos vegetais caseiros, eles estdo presentes
até em coisas comuns como manteiga e banha.

MATERIAS-PRIMAS PARA O BIODIESEL

As matérias-primas para a producao de biodiesel sdo:
oleos vegetais, gordura animal, 6leos e gorduras residuais.
Oleos vegetais e gorduras sdo basicamente compostos de
triglicerideos, ésteres de glicerol e acidos graxos. O termo
monoglicerideo ou diglicerideo refere-se ao numero de
acidos. No 6leo de soja, o acido predominante ¢ o acido
oléico, no oleo de babacu, o lauridico e no sebo bovino, o
acido estearico.

Algumas fontes para extragdo de o6leo vegetal que
podem ser utilizadas: baga de mamona, polpa do dendé,
améndoa do cdco de dendé, améndoa do cdco de babagu,
semente de girassol, améndoa do coco da praia, carogo
de algoddo, grao de amendoim, semente de canola,
semente de maracuja, polpa de abacate, caroco de
oiticica, semente de linhaca, semente de tomate e de nabo
forrageiro. Embora algumas plantas nativas apresentem
bons resultados em laboratorios, como o pequi, o buriti e
a macauba, sua produgdo ¢ extrativista e ndo ha plantios
comerciais que permitam avaliar com precisdo as suas
potencialidades. Isso levaria tempo, uma vez que a
pesquisa agropecuaria nacional ainda ndo desenvolveu
pesquisas com foco no dominio dos ciclos botanico e
agronOomico dessas espécies.

Entre as gorduras animais, destacam-se o sebo
bovino, os 6leos de peixes, o 6leo de mocoto, a banha de
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porco, entre outros, sdo exemplos de gordura animal com
potencial para producdo de biodiesel. Os 6leos e gorduras
residuais, resultantes de processamento doméstico,
comercial e industrial também podem ser utilizados
como matéria-prima.

Os oleos de frituras representam um grande potencial
de oferta. Um levantamento primario da oferta de 6leos
residuais de frituras, suscetiveis a serem coletados, revela
um potencial de oferta no pais superior a 30 mil toneladas
por ano.

PRODUCAO DO BIODIESEL

O biodiesel ndo ¢ dleo vegetal puro. Embora o 6leo
vegetal cru tenha sido usado para abastecer motores a
diesel no passado, ele normalmente causava problemas.
A gordura ou o 6leo cru deve primeiramente submeter-se
a uma série de reacdes quimicas a fim de transformar-se
em combustivel. Ha algumas maneiras diferentes de se
produzir o biodiesel, mas a maioria das instalagdes de
producdo desenvolve o biodiesel industrial por meio de
um processo chamado transesterificacdo. Neste processo,
a gordura ou o dleo é primeiramente purificado e entdo
reagido com um alcool, geralmente metanol (CH,OH)
ou etanol (CH,CH,OH), na presenca de um catalisador
como o hidroxido de potassio (KOH) ou o hidroxido
de sodio (NaOH). Quando isso acontece, o trigliceridio
¢ transformado para formar os ésteres e a glicerina. Os
ésteres restantes compdem o que se chama de biodiesel’.

ETANOL X METANOL

Somente alcoois simples, tais como metanol, etanol,
propanol, butanol e amil-alcool, podem ser usados na
transesterificagdo. O metanol ¢ mais freqiientemente
utilizado por razdes de natureza fisica e quimica (cadeia
curta e polaridade). Contudo, o etanol estd se tornando
mais popular, pois ele é renovavel e muito menos toxico
que o metanol.

O etanol € o mais comum dos alcoois e caracteriza-se por
ser um composto organico, obtido através da fermentacao
de substancias amilaceas ou agucaradas, como a sacarose
existente no caldo-de-cana, e também mediante os processos
sintéticos. E um liquido incolor, volatil, inflamavel, soltivel
em agua, com cheiro e sabor caracteristicos. Segundo
algumas pesquisas, pode ser produzido através de biomassa
(residuos agricolas e florestais)*.
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No Brasil, atualmente, uma vantagem da rota etilica
pode ser considerada a oferta desse alcool, de forma
disseminada em todo o territoério nacional. Assim, os
custos diferenciais de fretes, para o abastecimento de
etanol versus abastecimento de metanol, em certas
situagdes, possam influenciar numa decisdo. Sob o
ponto de vista ambiental, o uso do etanol leva vantagem
sobre o uso do metanol, quando este alcool é obtido
de derivados do petroleo. No entanto € importante
considerar que o metanol pode ser produzido a partir
da biomassa, quando essa suposta vantagem ecologica
pode desaparecer. Em todo o mundo o biodiesel tem
sido obtido via metanol®.

TRANSESTERIFICACAO

E o processo através do qual um reator realiza a
rea¢do quimica do dleo vegetal ou gordura animal com
o etanol (rota etilica) ou com o metanol (rota metilica)
na presenga de um catalisador basico (hidroxido de
sodio ou de potassio) ou acido (acido sulfurico). O mais
comumente utilizado ¢ o hidréxido de sddio (NaOH),
pelo seu baixo custo e alta disponibilidade. Para remocao
da glicerina, que aparece como subproduto da producao
de biodiesel, é necessario volume de 10 a 15% de etanol
ou metanol.

Esquema 1
Oleo ou Gordura + Metanol — Esteres Metilicos + Glicerol
ou

Oleo ou Gordura + Etanol — Esteres Etilicos + Glicerol

A reagdo processa-se mesmo em temperatura
ambiente ¢ ¢ efetuada com um excesso de alcool (uma
parte de 6leo para seis partes de alcool, por exemplo).
O excesso de alcool ¢ recuperado no final do processo
por evaporagao. A mistura de biodiesel e glicerina (10 a
12%) obtida na reagdo ¢ decantada ou centrifugada para
a separag@o das fases, e o biodiesel ¢ ainda lavado e seco
para se obter a melhor qualidade possivel®.

A transesterificacdo ¢ o processo, atualmente, mais
utilizado e mais viavel comercialmente para a producao
de biodiesel no pais.
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CATALISADORES

O tipo de catalisador, as condigdes da reacdo
e a concentragdo de impurezas numa reagdo de
transesterificagdo determinam o caminho que a reacao
deve seguir’.

A transesterificacdo pode ser conduzida na presenca
de catalisadores acidos, basicos e enzimaticos, simples
ou complexos. O emprego de catalisadores acidos, dentre
os quais o acido sulftrico ¢ o mais empregado, leva a
cinética muita lenta de reacdo quando comparada ao uso
de catalisadores basicos®.

O sucesso do biodiesel se deu a descoberta de
catalisadores eficientes, substdncias que aceleram a
reagdo quimica. No biodiesel de metanol, o catalisador
empregado ¢ o hidroxido de s6dio ou de potéssio, também
conhecido como soda ou potassa caustica. Para sintetizar
o biodiesel de etanol, além do catalisador tradicional,
adicionou-se outra substancia catalisadora, cujo nome
¢ mantido em sigilo ou reserva porque o processo de
obtengdo da patente ndo esta concluido. Pode-se dizer que
esse catalisador € um hidroxido metalico misto, chamado
vulgarmente de argila. O processo de transformacao de
oleos vegetais e alcool em biodiesel, conhecido como
transesterificagdo, ¢ relativamente simples. O 6leo vegetal
¢ misturado ao alcool etilico e aos catalisadores em um
reator e sofre agita¢do por meia hora.

BIODIESEL VERSUS DIESEL

De uma forma bem sucinta, podem-se destacar as
seguintes vantagens e desvantagens do biodiesel como
combustivel, quando comparado ao diesel.

Vantagens

« E energia renovavel. No Brasil hd muitas terras
cultivaveis que podem produzir uma enorme
variedade de oleaginosas, principalmente nos solos
menos produtivos, com um baixo custo de produgio.

* Permite diminuicao da poluicao atmosférica.

* Permite ao produtor realizar rotacdo de culturas em
sua propriedade, incorporando nutrientes na sua
lavoura.

* Na formag3o de sementes o gas carbonico do ar €
absorvido pela planta.
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* Provoca pouca emissdo de particulas de carvao. O
biodiesel é composto por um éster contendo dois
atomos de oxigénio na molécula.

O biodiesel tem um risco de explosdo baixo. Ele
precisa de uma fonte de calor acima de 150°C para
explodir.

Tem facil transporte e facil armazenamento, devido
ao seu menor risco de explosao.

O uso como combustivel proporciona ganho ambiental
para todo o planeta, pois colabora para diminuir a
poluicao e o efeito estufa.

O biodiesel é uma fonte limpa e renovavel de energia
que vai gerar emprego e renda para o campo, pois o
pais abriga o maior territorio tropical do planeta, com
solos de alta qualidade que permitem uma agricultura
auto-sustentavel do plantio direto; topografia
favoravel a mecanizagdo, ¢ ¢ a nacdo mais rica em
agua doce do mundo, com clima e tecnologia que
permitem a producdo de duas safras ao ano.

Na queima do biodiesel, ocorre a combustido
completa.

E necessaria uma quantidade de oxigénio menor que
a do diesel.

Os o6leos vegetais usados na produgdo de biodiesel
podem ser obtidos por qualquer oleaginosa.

Nao tem a presenga de benzeno.

Aditivo com baixo teor de enxofre’.

O Brasil possui muitas terras cultivaveis permitindo a
producao de oleaginosas.

Os subprodutos do biodiesel poderao ser usados como
nutrientes para o solo agricola'®.

Desvantagens

* Osgrandesvolumesdaglicerinaprevistos(subproduto)
s6 poderdo ter mercados a pregos muito inferiores aos
atuais; todo o mercado de dleos-quimicos podera ser
afetado.

* Nao ha uma viséo clara sobre os possiveis impactos
potenciais da oferta de glicerina.
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« No Brasil ¢ na Asia, lavouras de soja e dendé, cujos
oleos sdo fontes potencialmente importantes de
biodiesel, estdo invadindo as florestas tropicais,
importantes bolsdes de biodiversidade. Embora,
no Brasil, essas lavouras ndo tenham o objetivo de
serem usadas para biodiesel, essa preocupacdo deve
ser considerada'l.

Tem uma produgdo ligeiramente mais baixa de
energia, se comparada a um volume equivalente do
diesel regular.

No inverno, pode apresentar problemas com a
temperatura, devido ao aumento da viscosidade.
Podendo assim ocorrer formagdo de pequenos
cristais'’.

Emissdes de NOx. De todas as particulas prejudiciais
esta ¢ a Unica que com biodiesel apresenta ligeiro
aumento’.

CO,, EFEITO ESTUFA E ATMOSFERA

O efeito da maior concentragdo de CO, na atmosfera é
um agravamento do originalmente benéfico efeito estufa,
isto &, tende a ocorrer um aumento da temperatura maior
do que o normal; um aquecimento global. Em outras
palavras, a temperatura global tende a subir, podendo
trazer graves conseqiiéncias para a humanidade'?.

O relatério do Painel Intergovernamental de
Mudangas Climaticas - IPCC de 2001 mostrou que o
nivel total de emissdo de CO, em 2000 foi de 6,5 bilhdes
de toneladas.

Entre 2002 e 2003, a taxa de acumulacdo de gas
carbonico (CO,) na atmosfera da Terra aumentou
acentuadamente, levantando entre os cientistas o temor
de que os efeitos do aquecimento global possam se
manifestar mais rapidamente do que o esperado.

Os niveis de CO, aumentaram mais de 2 ppm ao
longo dos biénios 2001/2002 e 2002/2003. Nos anos
anteriores, essa taxa de crescimento havia sido de
1,5 ppm, o que ja era um fator elevado. As variagdes
grandes na concentragdo de CO, estdo associadas aos
picos de atividade industrial, que intensificam a queima
de petroleo e derivados, ou a anos de atuagdo mais
intensa do El Nifio, quando a liberagdo de carbono por
decomposigdo de arvores supera a retirada de carbono do
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ar pela fotossintese. Entretanto, neste periodo, o EI Nisio
ndo esteve ativo, ndo podendo ser responsabilizado pelo
aumento da concentragdo de CO,".

O incremento na taxa de gas carbdnico na atmosfera
foi detectado pelo grupo de pesquisa liderado pelo Dr.
Charles Keeling, da Universidade da California em San
Diego, que monitora, desde 1958, as concentragdes de
gas carbonico em pontos afastados de fontes de poluicao,
como o vulcdo extinto Mauna Loa, no Havai. O salto
recente também foi detectado em outras estagdes de
medicdo, como na Irlanda e na ilha norueguesa de
Svalbard, no Artico.

A literatura recente registra diversos fenomenos que
estdo sendo diretamente relacionados ao acirramento
do efeito estufa, decorrente da queima de combustiveis
fosseis. Pesquisadores americanos apontam que oS
incéndios florestais que assolaram o hemisfério Norte
nos ultimos anos podem haver contribuido para tornar
mais intenso o efeito estufa. Outra tendéncia observada
nos meios académicos americanos sdo as investigagdes
que tentam demonstrar que as florestas e oceanos,
que funcionam como sumidouros ou depositos de gas
carbonico, retirando o seu excesso da atmosfera, estdao
perdendo essa capacidade, por saturagdo do sistema.

Caso a tese aventada por este grupo de cientistas
seja correta, representaria o inicio de uma alteragdo
incontroldvel no efeito estufa, em que a incidéncia
de catastrofes decorrentes do aquecimento global -
como elevagdo no nivel do mar, secas e tempestades
mais freqiientes - previstas para o fim deste século
poderiam se antecipar. O proprio Dr Keeling admite
que o enfraquecimento dos sorvedouros de carbono da
biosfera possa ser uma das causas do aumento anormal
nas concentragdes de CO,,.

Para uma avaliagdo mais precisa dos beneficios
ambientais do biodiesel, € necessario levar em conta todo
seu ciclo de vida, envolvendo a produgdo de sementes,
fertilizantes, agrotdxicos, preparo do solo, plantio,
processo produtivo, colheita, armazenamento, transporte
e consumo desse combustivel renovavel. Quanto ao efeito
estufa, deve-se avaliar a quantidade de gases emitida
em todas as fases desse ciclo e deduzi-la do volume
capturado na fotossintese da biomassa que lhe serve de
matéria-prima.

Os beneficios ambientais podem, ainda, gerar
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vantagens econdmicas para o pais. O Brasil poderia
enquadrar o biodiesel nos acordos estabelecidos no
protocolo de Kyoto e nas diretrizes dos Mecanismos
de Desenvolvimento Limpo - MDL. Existe, entdo, a
possibilidade de venda de cotas de carbono por meio
do Fundo Prototipo de Carbono - PCF, pela redugio das
emissdes de gases poluentes, ¢ também de créditos de
seqiiestro de carbono, por meio do Fundo Bio de Carbono
- CBF, administrados pelo Banco Mundial.

Paises como Japao, Espanha, Italia e paises do norte
e leste europeu tém demonstrado interesse em produzir
e importar biodiesel, especialmente, pela motivagao
ambiental. Na Unido Européia, a legislagdo de meio
ambiente estabeleceu que, em 2005, 2% dos combustiveis
consumidos deverao ser renovaveis e, em 2010, 5%.

Ressalte-se, contudo, que a matriz energética
brasileira ¢ uma das mais limpas do mundo. No ano de
2001 35,9% da energia fornecida no Brasil ¢ de origem
renovavel. No mundo, esse valor ¢ de 13,5%, enquanto
que nos Estados Unidos ¢ de apenas 4,3%.

A reducgdo das emissdes de “Gases de Efeito Estufa”
(didéxido de carbono, metano, clorofluorcarbonetos-
CFCs- e 0xidos de azoto) para a diminuigdo da temperatura
gobal pode ser relevante, contudo, os valores monetarios
associados a possiveis créditos de carbono sdo ainda
pequenos. Para valores de crédito entre US$ 1 e 5/t de
carbono evitado, estes valores corresponderiam a cerca
de 3% do custo de produgdo'?.

Esse combustivel produzido a partir de sementes
oleaginosas permite que se estabeleca um ciclo fechado
de carbono no qual o CO, ¢ absorvido quando a planta
cresce e € liberado quando o biodiesel ¢ queimado na
combustao do motor.

Os oleos vegetais e seus derivados sdo combustiveis
de origem vegetal, dai que a quantidade de didxido de
carbono resultante da sua combust@o seja sensivelmente
a mesma que a absorvida, através da fotossintese, pelas
plantas que estiveram na sua origem. Sendo assim, estes
combustiveis, contrariamente aos combustiveis fosseis
derivados do petrdleo, ndo irdo desequilibrar o ciclo de
CO,, ndo agravando, portanto, o “efeito de estufa”. De
referir que caso nao sejam utilizados para a fabricagdo de
biodiesel, os oleos alimentares usados irdo degradar-se
naturalmente e dar origem a libertacdo de CO,.

Deacordo com Vermeerschem 1992'3, mesmo aonivel
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das emissdes de CO,, o balango ¢ largamente favoravel
aos ésteres quando comparados com os combustiveis
fosseis. Por exemplo, 1TEP (Tonelada equivalente de
Petroleo) de gasolina provoca a emissdo de 3,4 t de CO,,
enquanto que 1 TE de éster provoca a emissdo de 1,7 t de
CO,).

Como ja foi referido, os dleos vegetais e respectivos
ésteres destinam-se a serem utilizados em motores diesel.
Este tipo de motores, apesar de permitirem redugdes no
consumo de combustivel e nas emissoes de didxido e
monodxido de carbono, comparativamente aos motores a
gasolina, emitem em contrapartida, grande quantidade de
particulas (fumos). A utiliza¢@o de ésteres, em vez de gas
o6leo origina uma redug@o de cerca de 50% nas emissoes
de particulas. Este fato deriva da presenca de oxigénio
nas suas moléculas, o que ira contribuir para uma melhor
combustdo e conseqiliente reducdo dos hidrocarbonetos
ndo queimados'.

As vantagens do ponto de vista ambiental parecem
evidentes em especial nos centro urbanos que se debatem
com indices elevados de polui¢ao automotiva. Alias, este
tem sido um dos principais argumentos que tem levado
varias entidades publicas européias e adotar a utilizagdo de
ésteres em veiculos municipais e em transportes publicos.
Os ésteres, apesar de estarem a ser usados em misturas
com o gas 6leo, permitem melhorar consideravelmente a
qualidade do ar dos centros urbanos.

A utilizacdo desse residuo proveniente da fritura
de alimentos como matéria-prima dependera de
beneficiamentos posteriores, considerando que o 6leo
ja utilizado pode ter suas caracteristicas fisico-quimicas
alteradas, fazendo com que o biodiesel obtido ndo se
enquadre dentro de especificagdes minimas recomendadas
para o seu uso. O processo produtivo devera ser o mesmo
daquele utilizado a partir do 6leo vegetal.

Como o alcool entra na féormula, toma o lugar do
glicerol eliminado, sendo o aproveitamento quase total:
para cada litro de 6leo crii usado, obtém cerca de 980ml
de biodiesel.

ANALISES E DISCUSSOES

O consumo de combustiveis fosseis derivados do
petrdleo apresenta um impacto significativo na qualidade
do meio ambiente. A poluicdo do ar, as mudancas
climaticas, os derramamentos de 6leo e a geragdo de
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residuos toxicos sdo resultados do uso ¢ da producdo
desses combustiveis. A poluicdo do ar das grandes
cidades ¢, provavelmente, o mais visivel impacto da
queima dos derivados de petréleo. Nos Estados Unidos,
os combustiveis consumidos por automadveis e caminhdes
sdo responsaveis pela emissdo de 67% do monodxido de
carbono - CO, 41% dos 6xidos de nitrogénio - NOX,
51% dos gases organicos reativos, 23% dos materiais
particulados ¢ 5% do didxido de enxofre - SO,. Além
disso, o setor de transportes também ¢é responsavel por
quase 30% das emissdes de dioxido de carbono - CO,,
um dos principais responsaveis pelo aquecimento global.
A concentracdo de didxido de carbono na atmosfera tem
aumentado cerca de 0,4% anualmente.

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel e pode
ser utilizado em motores diesel, puro ou misturado com
fossil. Assim como o combustivel derivado de petroleo,
o biodiesel opera em motores de ignigdo a combustao.

De acordo com a pesquisa'® constatou-se uma redugao
de consumo de combustivel quando se usou uma mistura
na propor¢ao de até 50% de biodiesel devido a maior
lubricidade desse combustivel. “Acima disso, 0 consumo
aumentou”, isso aconteceu porque o biodiesel tem menor
poder calorifico - de 3% a 4% - e por isso consome mais
quando a mistura ¢ superior a 50%. A proxima ctapa
do estudo sera avaliar o nivel de emissdo de poluentes
gerado pelo biodiesel.

O produto também foi testado em carros,
locomotivas, motores e geradores elétricos. Nesse
ultimo caso, a parceria foi estabelecida com a empresa
Branco, do Parana, em abril deste ano. “Os resultados
tém sido altamente satisfatorios. Observamos uma
reducdo na emissdo de poluentes e agora estamos
realizando testes de durabilidade empregando o
biodiesel puro (B100)”, informa o pesquisador.
Quando se utiliza a grande variedade de oleaginosas,
na producdo do biodiesel, existentes no Brasil, os
impactos ambientais ocorridos s@o analisados desde os
fertilizantes aplicados nas lavouras, a produc¢do e seus
insumos, até o consumo do combustivel.

De acordo com a pesquisa realizada, verificou-se
que a gordura de origem animal pode ser utilizada na
producdo de biodiesel.

A grande vantagem de utilizar residuos gordurosos na
producdo de biodiesel ¢ que, além de ser uma opg¢do de
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material graxo, resolveria o problema de descartes, tornado
0 processo viavel mesmo que estes residuos sofram algum
tipo de tratamento antes de serem utilizados.

De acordo com Cummins'®, pesquisas realizadas
analisaram emissdes de gases de efeito estufa geradas
pelo ciclo de vida do insumo alcool (desconsiderando
as emissoes de gases de efeito estufa do ciclo de vida
da matéria graxa), e o uso do biodiesel metilico reduz a
emissdo de gases causadores do citado efeito em 95%.
Quanto ao biodiesel etilico, a reducdo ¢ de 96,2%,
havendo, portanto, diferenga pouco significativa (1,2%)
entre os dois ésteres. As emissdes de poluentes locais
(controlados e ndo controlados) do biodiesel variam,
basicamente, em fun¢do do tipo de dleo vegetal (soja,
mamona, palma, girassol, etc) ou gordura animal usados
naprodugdo do biodiesel. Tomando-se por base o biodiesel
puro (B100), produzido com 6leo de soja, seu uso reduz
as emissoes do mondxido de carbono (CO) em 48%, de
material particulado (MP) em 47%, do 6xido de enxofre
(SOx) em praticamente 100% e dos hidrocarbonetos
totais (HC) em 67%.

O Brasil e o mundo sabem fazer biodiesel de metanol.
Mas por que utilizar um produto que pode colocar em
risco a seguranca dos trabalhadores, uma vez que ¢
toxico, quando se pode usar o alcool de cana? Como se
a agressdo a saude dos trabalhadores e a0 ambiente ndo
bastassem, o metanol tem a desvantagem economica.

De acordo com a pesquisadora Stella (2003)"7 o
Brasil importa cerca de 15% do petrodiesel necessario
para a movimentacao de sua frota de transporte — o que
representa uma remessa de divisas equivalente a US$
1,2 bilhdo por ano somente nesse segmento. Quanto ao
metanol, o Pais ja importa 50% do que usa para outras
finalidades. “Imagine para produzir biodiesel”.

Durante a pesquisa realizada constatou-se que o
biodiesel reduz a emissodes poluentes, como, por exemplo,
o dioxido de carbono, enxofre, mondxido de carbono
e o didxido de enxofre além de que os motores a 6leo
vegetal possibilitam uma redugdo de 78% das emissdes
de didxido de carbono. Este gés é responsavel pelo efeito
estufa que esta alterando o clima nivel mundial.

De acordo com a publicagao do site biodieselbr, as
emissdes de NOx, quando comparada a todas particulas
prejudiciais, é a Ginica que com o biodiesel apresenta
ligeiro aumento. O 6xido de nitrogénio pode aumentar
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até 15% no uso de B100. O NOx ¢ um grande responsavel
pela baixa qualidade do ar em Sdo Paulo. A boa noticia
¢ que com o uso de aditivos ou alteragdao nos motores as
emissdes diminuem consideravelmente.

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel e pode
ser utilizado em motores.

Conclusées

Os fatores ambientais e a elevacao dos pregos do
petréleo favorecem a expansao do mercado de produtos
combustiveis derivados da biomassa no mundo todo,
predominando o etanol, para uso em automoveis, ¢
biodiesel para caminhdes, Onibus, tratores, transportes
maritimos, aquaviarios e em motores estaciondrios para a
producao de energia elétrica, nos quais o 6leo diesel ¢ o
combustivel mais utilizado.

Para produc@o de biodiesel verificou-se a variedade
de materiais graxos que podem ser utilizados. O
Brasil possui oleaginosas, gordura de origem animal
e rejeitos que podem ser utilizados para a producdo
deste combustivel mais ecoldgico que pode substituir
parcialmente os combustiveis fosseis.

Os impactos ambientais na producdo de biodiesel
utilizando oleaginosas sdo analisados desde a produgdo
dos agrotoxicos utilizados nas lavouras até o consumo do
combustivel e sua emissao de gases.

Na transesterificacdo a producdo de biodiesel
utilizando a rota etilica ¢ mais vantajosa. Quanto aos
aspectos ambientais, quando comparada a rota metilica,
o etanol ¢ uma fonte totalmente renovavel, apesar de que
o rendimento é melhor quando se utiliza metanol.

Para sorte do Brasil, o etanol ndo ¢ toxico e pode
produzir biodiesel com tecnologia totalmente nacional
por meio de um método novo e economicamente viavel.

O aumento da produgdo do biodiesel aumenta
também a produgdo de glicerina gerando problemas
ambientais, uma vez que esta ndo havera total absor¢do
pelas industrias.

O consumo do biodiesel, embora emita uma grande
quantidade de CO,, permite que se estabeleca o ciclo
fechado de carbono.

Finalmente, outro ponto favoravel ao biodiesel é o
fato do mesmo poder ser produzido a partir de rejeitos
industriais, o que pode reduzir custos referentes ao
descarte destes rejeitos.
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Propriedade Industrial
como Instrumento
Indutor de Inovacao
e Desenvolvimento
Tecnoloégico no Setor
Produtivo

Nivaldo dos Santos e Viviane Romeiro

Este trabalho apresenta um conjunto de consideragdes a respeito da Gestdo da
Propriedade Industrial como propulsora de inovag@o e desenvolvimento tecnoldgico
nas empresas. Pretende-se discutir as fases do processo de desenvolvimento tecnolégico
através do gerenciamento de Patentes como ferramenta para obter Inovagao, presumindo
que as organizac¢des podem identificar novas tecnologias e antecipar mudangas futuras a
fim de maximizar a cria¢@o de riqueza em um ambiente global de crescimento.

Palavras chave: propriedade industrial; desenvolvimento, empresas.

This paper presents a set of points regarding the management of Industrial Property
as propeller of innovation and technological development in the companies. It’s intended
to discuss the phases of the process of technological development using the management
of Patents as a tool to attain innovation, presuming that organizations can identify new
technologies and to anticipate future challenges to maximize the creation of wealth in a
global environment of growth.

Key words: Industrial Property; development; companies.
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Introducédo

No atual processo de globalizacdo, a inovagdo e o
conhecimento sdo os principais fatores estratégicos para
determinar o nivel de competitividade e desenvolvimento
dasempresaseindustrias. Omercadocapitalistatemacirrado
a concorréncia cada vez mais baseada no conhecimento e
no processo organizacional do aprendizado.

A crescente competicdo em ambito internacional
tem direcionado as empresas a focar suas estratégias no
desenvolvimento da inovagdo tecnoldgica. O conceito
de sistemas de inovagdo trata explicitamente de
questdes importantes e antigamente ignoradas, quanto
ao papel dos investimentos intangiveis na atividade
de aprendizado inovativo. As vantagens competitivas
dependem cada vez mais da capacidade de produzir e
controlar esses intangiveis.

Neste contexto, cresce a importancia da propriedade
intelectual como instituicdo necessaria para dar protecao
e facilitar a valorizacdo econdmica dos ativos intangiveis.
Como transformar o Sistema de Inovagao em instrumento
de gestdo estratégica competitiva nas empresas? Como
viabilizar a criagdo de oportunidades de Ciéncia &
Tecnologia e Pesquisa & Desenvolvimento sustentaveis?

A falta de preocupacdo em priorizar a capacidade
inovativa nas empresas locais ocasionou em importantes
impactos aos sistemas nacionais de inovagdo. Sem a
participagdo efetiva das empresas para alcangar a inovagao,
as empresas se basearam na idéia de que a tecnologia se
globalizou e que o investimento estrangeiro seria condi¢ao
necessaria para modernizar o setor produtivo.

Nao havia estimulos de forma efetiva, para
acumulacdo da capacita¢do necessaria para gerar novas
tecnologias. No entanto, o uso crescente de produtos
importados teve impacto negativo nas empresas locais.

O processo competitivo esta intrinsecamente
relacionado a capacidade de identificar e explorar
ativos intangiveis, configurando competéncia necessaria
as corporagdes para enfrentar e resolver problemas
especificos, além de aproveitar oportunidade de negocio
e desenvolvimento.

Nesse sentido, destaca-se a crescente importancia
da propriedade intelectual como fator necessario
para proteger e facilitar o valor econdmico dos ativos
intangiveis, visto que sdo tidos como propulsores do
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crescimento e desenvolvimento econdmico-social.

O tema sobre propriedade intelectual tem se tornado
objeto de intensas discussdes e disputas politicas entre
os paises. Quais as barreiras oriundas das normas que
disciplinam o Sistema de Inovagdo Brasileiro e dos
Direitos de Propriedade Intelectual? Quais as estratégias
para obter lucros através dessa protecao?

A proposta do presente trabalho € discutir como a
pesquisa na area tecnoldgica realizada nas universidades
e, principalmente, nos institutos de pesquisas privados
pode resultar em inovacdes empresariais através da
Transferéncia de Tecnologia. Ao reconhecer Ciéncia,
Tecnologia e inovag@o como fatores fundamentais para o
crescimento, o competitividade e o desenvolvimento da
empresa, busca-se a compreensao e o monitoramento dos
processos de producdo, a difusdo e o uso do conhecimento
cientifico, tecnologias e inovac¢des, como também os
fatores que os influenciam.

A ENGENHARIZACAO COMO PROCESSO DE
GERACAO DE TECNOLOGIA

Os conhecimentos de engenharia sdo generalizagdes
comprovadas sobre como um tipo de produto pode
ser fabricado ou como um processo tecnologico pode
se realizado. No desenvolvimento contemporaneo de
novas tecnologias, manifesta-se a problematica de
como converter em termos econdmicos, de produgao
e comercializagcdo, os conhecimentos adquiridos nas
etapas de Pesquisa e Desenvolvimento relacionados aos
conhecimentos de engenharia que possibilitam a geragao
de uma nova tecnologia.

Este processo de interagdo de diversas técnicas ¢
conhecido como “Engenharizacdo”, a incorporacao dos
conhecimentos de engenharia aos processos de geracao
e inovagdo tecnoldgica. Seu objetivo ¢ garantir que seja
realizado o direcionamento mais adequado até arealizagao
final da nova tecnologia com um enfoque técnico-
econdmico adequado, em que a capacidade gerencial
para conduzir estes caminhos aumenta a complexidade
da tecnologia que esteja sendo desenvolvida.

Trata de ressaltar a interagdo da “Engenharizacao”
desde o inicio do processo, com as etapas de Pesquisa
e Desenvolvimento, para poder antecipar a busca de
solugdes a possiveis novos e complexos resultados
da pesquisa, e, a0 mesmo tempo, prever limitacdes
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tecnologicas que possam surgir ¢ assegurar a otimizagao
da rota tecnoldgica do novo processo.

A inovacdo em tecnologias de processo consiste
na adogdo de métodos, procedimentos ou técnicas de
producdo, novos ou melhorados. As novas tecnologias
de processo sdo desenvolvidas, em alguns casos, para
fabricar produtos novos que ndo poderiam ser obtidos
utilizando os métodos de produgdo convencionais ou, em
outros casos, para incrementar a qualidade do produto e
a produtividade, reduzir custos e/ou minimizar o impacto
ambiental. Esse processo deinovagao incluiaidentificacao
de uma necessidade de mercado ou a oportunidade
de uma tecnologia; a geragdo de uma tecnologia para
satisfazer esta necessidade; a presenca de um potencial de
invencdo, de Pesquisa & Desenvolvimento e engenharia
adequadamente capacitado; e a capacidade para conduzir
esta tecnologia ao mercado ou a sociedade.

O PAPEL DA IN OVACAO NA SOCIEDADE DA
INFORMACAO

A insercdo do Brasil na chamada sociedade
da informagdo é um processo que vem ocorrendo
gradualmente, que esteve, em um primeiro momento,
associado a capacitagdo produtiva e tecnologica nacional
nos segmentos de informatica e de telecomunicagdes.
A politica do periodo esteve baseada no fortalecimento
da Pesquisa & Desenvolvimento e na constru¢ao de
competéncias para producao local na area das Tecnologias
da Informagdo e Comunicagao — TIC.

O inicio da década de 90 foi marcado pela nova
sistematica de desenvolvimento econdmico baseado na
substituicdo de importacdes através da transferéncia de
tecnologia. O crescimento do setor industrial brasileiro
promoveu o desenvolvimento, que foi originalmente
baseado em economia agrario-exportadora, para uma
economia industrial e diversificada. Esse periodo de
liberalizagdo do mercado de informatica foi seguido de
um processo denominado de inser¢do competitiva na
economia brasileira, sendo eliminadas as restrigdes para
a importacdo de bens e servigos nessa area. A abertura do
mercado levou algumas empresas brasileiras a dedicarem
apenas a atividades de montagem de equipamentos no
pais, perdendo gradativamente o dominio da tecnologia
de desenvolvimento de novos produtos.

Nos ultimos anos, o setor passou por transformacdes
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fundamentais concernentes a nova politica de informatica,
assim como para o desenvolvimento tecnoldgico e ao
padrao de competicdo no cenario internacional. A nova
Lei de Informatica promulgada em 2001 (Lei Federal
n°10.176/2001), tem entre seus objetivos estimular a
inovagdo no setor de informatica, concedendo incentivos
fiscais para empresas nacionais ¢ estrangeiras de TIC
que invistam em pesquisa ¢ desenvolvimento no pais.
Ela ¢ o resultado de uma mudanca nos rumos da politica
industrial ocorrida no inicio dos anos noventa.

No entanto, embora esse instrumento juridico
represente importantes iniciativas para o desenvolvimento
tecnologico e industrial brasileiro, tem se mostrando
insuficiente no sentido de superar alguns importantes
entraves para o desenvolvimento brasileiro. Assim, foi
promulgada em 2004 a Lei de Inovacdo Tecnoldgica
(Lei Federal n°10.973/2004), que dispde sobre incentivos
a inovagdo e a pesquisa cientifica e tecnologica no
ambiente produtivo, e tem como objetivo criar um
ambiente propicio para aumentar o envolvimento das
empresas no desenvolvimento de projetos inovadores
que levem a gerar novos produtos e processos. E uma
tentativa de elevar o nivel de parcerias entre empresas,
universidades e institutos cientificos e tecnologicos para
estimular o processo de inovagao, reconhecendo que nao
basta apenas pesquisa ¢ desenvolvimento, ¢ necessario
transforma-los em produtos e/ou processos para que o0s
produtos finais sejam desejados pelos mercados nacional
e internacional.

No mundo globalizado, o desenvolvimento
econdmico ¢ baseado essencialmente na capacidade de
um pais gerar, apropriar ¢ aplicar o conhecimento num
determinado setor. A riqueza assume formas intangiveis e
o capital intelectual das empresas passa a ser a base para
configurar seu grau de competitividade.

Os ativos intangiveis se constituem como verdadeiras
fontes de vantagens competitivas sustentaveis em longo
prazo, necessitando assim a prote¢do por mecanismos
juridicos, pois ndo perdem ou adquirem qualquer
significado econdmico se nao forem utilizados. Assim,
os fatores de diferenciacdo em relagdo aos concorrentes
seriam os ativos cuja protegdo passa a ser elemento
central nas estratégias das empresas.

A inovagdo compreende o aprendizado e a criagdo
de conhecimento aliados ao desenvolvimento e
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implementa¢do de produtos ¢ processos. O sistema
de inovagdo pode ser designado como um conjunto de
institutos que, em conjunto, contribuem efetivamente
para o desenvolvimento de novas tecnologias. Tais
institutos envolvem nao apenas o governo ¢ instituicdes
de ensino e pesquisa, mas principalmente as empresas,
implementando politicas que visam o0 processo
inovativo.

Hé uma tendéncia de que a pesquisa cientifica, para
produzir conhecimento e conseqiiente competitividade,
seja algo restrito apenas ao ambiente académico,
quando, na verdade, o lugar ideal para se fazer pesquisa
de inovagdo tecnoldgica ¢ na empresa. Os gastos em
Pesquisa & Desenvolvimento vinculados em sua maioria
as empresas estatais € um dos entraves para ampliagao da
competitividade.

O baixo numero de registros de patentes no Brasil
¢ relacionado ao pequeno numero de cientistas que
trabalham nas empresas. De fato, os artigos cientificos
naturalmente surgem nas universidades com a fungao de
promulgar o conhecimento. No entanto, as patentes desse
conhecimento devem originar basicamente nas empresas.

A politica de inovagdo atual tem estimulado a
ampliagdo de gastos privados com Ciéncia & Tecnologia.
O contexto que marca o processo da integracdo entre
universidade-empresa e institutos de Pesquisa &
Desenvolvimento tem como desafio principal aabordagem
da competitividade e o foco na empresa.

O SISTEMA DE PATENTES COMO UM
INDICADOR DE ATIVIDADE INOVATIVA

Na era do conhecimento, as vantagens competitivas
sdo baseadas na capacidade de inovagdo, determinada
pelascondig¢des de funcionamento do Sistemade Inovagao.

Dados de patente surgem como vantagem competitiva
por ser 6timos indicadores da capacidade de inovagao
tecnoldgica, fornecendo informagdes detalhadas sobre
as atividades tecnologicas dos paises. As bases de
dados computadorizadas facilitam o acesso e a andlise
do contetido dos documentos de patente, que contém
um conjunto rico e detalhado de informagdes que nao
pode ser encontrado em nenhum outro lugar, ¢ o uso
adequado dessas informagdes para a analise econdmica
leva em consideragdo diversos problemas metodologicos
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como as diferengas entre um pais e outro, o papel das
multinacionais e as especificidades de certas tecnologias
e setores econdmicos.

E 0 documento oficial para proteger uma produgo ou
processo para assegurar a posse de um bem econémico.
Aposaprotegdodasinvengdes,osinventores sdo obrigados
a disponibilizar as informagdes tecnologicas, a fim de
conceder a sociedade beneficios advindos da invengao.

A participacdo do Brasil nos diversos tratados
internacionais ¢ elemento essencial de apoio para lidar
com as questdes relacionadas a Propriedade Intelectual.
Em 1883, a Convengdo de Paris, primeiro acordo relativo
a prote¢ao do conhecimento do qual o Brasil ¢ signatario,
marcou o inicio do processo de integracdo dos paises
quanto a nacionaliza¢do do Sistema. Revisada em 1967
em Estocolmo, ¢ hoje aplicada pela maioria dos paises,
intensificando o processo de globalizagido da Propriedade
Intelectual.

Ao final do Século XX, durante a Rodada Uruguai
do Acordo de Livre Comércio e Tarifas — GATT, o Brasil
assinou um documento no qual incorporou-se ao Acordo
sobre Aspectos dos Direitos de Propriedade Intelectual
relacionado ao comércio - TRIPS, criado pela Organizacgao
Mundial do Comércio - OMC. Com sua inser¢ao, assumiu
o compromisso de adotar normas e procedimentos
eficientes para a protegdo do conhecimento.

O marco relevante da protegao legal das patentes foi
a criacdo da Lei de Propriedade Industrial, promulgada
em 1996 (Lei n° 9.279/96), que incorporou uma série
de alteragdes como resultado de conceitos modernos
discutidos internacionalmente em acordos e convengdes.
Recentemente, o Congresso Nacional promulgou a Lei
da Inovagao Tecnolodgica, que estabelece medidas para
promover a cultura de inovacdo com a participacdo
efetiva das empresas, inclusive concedendo incentivos
fiscais para a formagdo de empresas de base tecnoldgica.

No Brasil, o principal agente regulador desses direitos
¢ o Instituto Nacional da Propriedade Industrial — INPI,
cujas atividades primordiais compreendem o registro
de marcas e patentes, desenho industrial e contratos de
transferéncia de tecnologia.

Apesar de exigir participagdo de escritorio
profissional, o processo de registro de patentes ndo ¢
complicado como parece. As barreiras estdo relacionadas
aos gastos dispendiosos para o registro, e principalmente
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ao prazo envolvido entre a apresentacdo do pedido de
patente ao INPI até a obtengdo do registro, que no Brasil
demora aproximadamente sete anos. Devido ao acimulo
muito grande de processos, e falhas na sistematica do
INPI, o tempo que se leva atualmente para registrar uma
marca ndo condiz com a rapidez que se espera de um
orgdo que atende o setor privado. Além disso, o baixo
indice de registro de patentes observado no Brasil ainda
¢ conseqiiéncia da pouca importancia direcionada ao
regime juridico de Propriedade Intelectual.

FUNCOES TIB COMO PROPULSORAS DO
ACESSO AS TECNOLOGIAS

No setor produtivo, destaque especial se concede a
integracdo do Programade Tecnologias Industriais Basicas
—TIB, que constitui um conjunto de fungdes tecnolodgicas
utilizadas pelos diversos setores da economia. Compdem
as fungdes de metrologia, normalizago, regulamentacao
técnica e avaliagdo da conformidade. A essas fungdes
basicas agregam-se a informacdo tecnologica ¢ a
propriedade intelectual.

O tema TIB se faz presente em todos os blocos
econdmicos do mundo, em face de sua fungdo na
organizagdo da produgdo de bens e servigos e seu impacto
no comércio internacional. Suas fungdes primordiais
compdem: a constituigdo de mecanismos para estreitar
o relacionamento técnico entre entidades brasileiras e
estrangeiras; a criagdo deum modelo propicio a constitui¢ao
de negocios de base tecnologica entre entidades técnicas e
empresas e, principalmente, promover uma maior presenga
brasileira no cenario internacional.

Para tanto, ¢ necessario capacitar recursos humanos,
estabelecer incentivos a redes de pesquisa na area privada
e articular institui¢cdes e grupos de pesquisa, objetivando
assim criar um Sistema Nacional de Propriedade
Intelectual com ampla participagdo de universidades,
institutos de pesquisa e organizagdes empresariais.

Apesar de exigir custos e envolver grandes riscos para
as empresas, o processo de Pesquisa & Desenvolvimento
deve ocorrer essencialmente dentro delas. O Estado,
reconhecendo esse risco, deve articular instrumentos
para apoiar a pesquisa nas empresas, através de isen¢des
fiscais e por encomendas feitas as empresas para
utilizacdo de servigos e processos de base tecnoldgica.
Os pontos basicos para as empresas estimularem suas
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equipes a inovagao sdo o desenvolvimento da cultura da
inovagdo e a valorizagdo do capital intelectual

Conclusoes

O acesso a tecnologia ¢ condicdo essencial para o
crescimento econdmico dos paises em desenvolvimento.
O Brasil tem condi¢des de contar com uma base sélida
para gerar novas tecnologias em dreas estratégicas.
A preocupagdo com os ajustes macroecondomicos
tem trazido imenso impacto na acumulacdo de
capacitagdes, que em longo prazo, serdo essenciais para
o desenvolvimento econdmico.

Os problemas decorrentes do restrito avango
tecnologico podem ser solucionados se o pais avangar no
campo da inovagdo e gestdo tecnologica. Para que isso
ocorra, ¢ fundamental a participagdo de todos os agentes
envolvidos nesse processo. A forma de atuag@o do Estado
quanto as politicas industriais e tecnologicas tem sido
alterada significativamente. De maneira geral, alguns
impactos no Sistema Nacional de Inovagdo Brasileiro
jé& podem ser observados, tais como a promog¢do da
privatizagao parcial dos institutos tecnologicos publicos,
natentativa de obter recursos decorrentes do setor privado;
o reconhecimento de que os investimentos as novas
tecnologias devem estar interligados ao investimento na
capacitacao e treinamento de recursos humanos.

Ainda, a importancia conferida a internacionalizagdo
do desenvolvimento de tecnologias tem levado o governo
a apoiar as empresas para exportar suas atividades,
estabelecendo regras para partilhar e proteger direitos
de propriedade intelectual. Os esfor¢os atuais devem,
necessariamente, focar o processo de inovagao tecnologica
com o intuito de aumentar o valor agregado dos produtos
brasileiros e a capacidade competitiva das empresas tanto
no mercado interno quanto no mercado externo.

Assim, o pais deve estar atento ao reconhecimento
de que inovagdo e¢ conhecimento tornam-se cada vez
mais visiveis como elementos centrais do crescimento
das organizagdes, e que a inovagdo ¢ constituida com
um processo de busca de aprendizado, socialmente
determinado ¢ influenciado por instituicdes e
organizagdes especificas.

A andlise dos principais efeitos da nova Lei de
Informatica revela sua importancia na atracdo de
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empreendimentos de grandes empresas internacionais
do setor, ¢ no apoio de algumas iniciativas locais
de estabelecimento de unidades de producdao e de
desenvolvimento tecnoldgico de empresas brasileiras.
E necessario enfatizar a importincia de politicas de
desenvolvimento industrial e de promogao de substitui¢ao
de importacdes, devendo ser estimuladas politicas que
visem a internalizag@o de capacitacdes.

Considera-se que instrumentos de politica industrial
como a Lei de Informatica sdo fundamentais paraa promogao
do desenvolvimento industrial e tecnoldgico em paises de
economia em desenvolvimento como o Brasil. Para tanto,
estas politicas precisam ser direcionadas no sentido de se
estabelecer um vinculo mais forte entre as atividades de
Pesquisa & Desenvolvimento e a internalizagdo de etapas
produtivas associadas ao esforco inovativo.

A Lei de Inovacao Tecnoldgica, numa tentativa
de estabelecer uma apromixagdo entre as instituigoes
produtoras de bens de conhecimento e as produtoras de
bens e servicos, surge como mais um instrumento para
facilitar a criacdo de uma cultura de inova¢do no Pais.
A inovagdo tecnoldgica, submetida a uma concepcao
de desenvolvimento, deve resultar da interagdo entre
pesquisadores, agentes econdmicos, grupos sociais e
orgdos estatais, configurando um ponto de convergéncia
entre as potencialidades cientificas e as necessidades
econdmicas e sociais.

Finalmente, observa-se a crescente colaboracao dos
centros produtos ao conhecimento dado a crescente
necessidade do processo inovativo em apoiar avangos
cientificos em todos os setores da economia. Alcangar
um equilibrio nessa area € uma questdo central na
politica de inovagdo e de propriedade Intelectual dos
paises em desenvolvimento.
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Opinido

Manoel Pereira Costa

Paradoxo da Qualificacdo
no Mundo da Competéncia

Olhai os operdrios do campo e da cidade
Eles fiam e tecem e, no entanto, andam nus
(Maiakovaski)

A formagdo tedrica, validada pelo diploma, traz os
conceitos, as nogdes, os principios gerais que descrevem
o real, o que Malglaive' chama de “saber teodrico que se
mostra suficiente para assegurar o emprego”’.

A nogdo de qualificacdo ¢ construida com base na
sociologia e, apds um grande esfor¢o para conceitua-
la, parece haver, ha algum tempo, um consenso entre os
socidlogos de que se trata de uma nog¢ao em aberto, em
evolucao permanente, porque tem na nogao de trabalho,
esta também em aberto, uma referéncia fundamental.

Assim, se antes se limitava ao saber e ao saber-fazer,
e era, ainda, historicamente relacionada as operagdes de
classificagdo dos trabalhadores e determinante dos seus
salarios, agora ela trata da especificidade do individuo,
da sua originalidade, trajetoria profissional, experiéncia,
das suas capacidades e potencialidades. Seu carater
aberto de noc¢do mostra-se, portanto, importante para
a sua sobrevivéncia e para o estabelecimento de uma
diferencia¢do em relacdo a competéncia.

A competéncia, ao contrario?, ¢ uma demanda do
patronato, e o termo ¢ empregado por ele e nao pelos
socidlogos. Ela trata das exigéncias de cada posto, que
as empresas ja ndo sabem definir e cuja auséncia se
manifesta em uma pane ou no prolongamento da pane.
Ela independe das especificidades do individuo e diz
respeito as capacidades profissionais, a sua formagdo
sistematica e socialmente controlada.

A competéncia se define, portanto, pelo posto de
trabalho. Ela prioriza o trabalho e constitui medida de
desempenho do trabalhador. Trata-se de um campo
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A competéncia se define, portanto,
pelo posto de trabalho. Ela prioriza
o trabalho e constitui medida de

desempenho do trabalhador.

de conhecimento partilhado com outras disciplinas e
profissdes: psicélogos, antropdlogos, ergonomistas,
lingiiistas, educadores etc. A competéncia encontra-se,
também, e sobretudo, nos comportamentos, nas atitudes
que tém por caracteristica fundamental antecipar-se aos
problemas e ndo apenas soluciona-los.

Para o0 novo modo de producido e acumulagao flexivel,
com a organiza¢do ¢ gestdo das empresas em redes, ¢
preciso umnovo trabalhador. Nao basta mais o trabalhador
que desempenha fungdes repetitivas, mecanicas e sem
iniciativa. Mesmo o trabalhador que exerce as atividades
mais simples, hoje, além de fazer, deve ser capaz de
pensar, dominar conhecimentos gerais relacionados ou
ndo ao seu trabalho, interpretar textos, graficos e tabelas,
ter conhecimentos na area de informatica, capacidade de
interpretacdo de dados, iniciativa e critica, e ser capaz
ainda de trabalhar em equipe. Assim, além da educagao
formal, ou seja, da qualificag@o profissional, é necessaria
toda uma gama de habilidades relacionadas a novas
tecnologias, bem como atitudes e comportamentos. E
nessa nova logica que surge a nogdo de competéncia.

no¢ao de competéncia tem sido colocada como uma
alternativa mais adequada do que a de qualificagdo, pois
estd mais sintonizada com as “novas necessidades” do
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mercado de trabalho, introduzidas pelo progresso técnico
e pelas novas formas de gestdo, ligadas ndo mais ao
modo taylorista de produ¢do, mas ao modelo baseado na
organizagdo japonesa do trabalho, batizada de toyotista.
Para ganhar competitividade num mercado em crise, as
empresas teriam de aumentar a qualidade e a diversidade
de seus produtos e aumentar o nimero de langamentos e
variedades de um mesmo produto, visando nichos cada
vez mais particulares do mercado.

O novo modelo de competéncias, do ponto de
vista das empresas, com relagdo aos trabalhadores,
combinaria, variando conforme o caso, os seguintes
elementos: normas de recrutamento que privilegiam
o nivel de diploma; valorizagdo da mobilidade e do
acompanhamento individualizado da carreira; introdugao
de processos de avaliagdo continua do desenvolvimento
do funcionario na empresa; novos critérios de avaliacao
que privilegiam as qualidades pessoais e relacionais como
responsabilidade, autonomia, capacidade de trabalhar em
equipe, etc.; instigagdo a formacdo continua, ou seja,
aprender sempre; desvalorizagdo dos antigos sistemas
de classificacdo fundada nos niveis de qualificagdo e
originados nas negociagdes coletivas; privilégio das
negociagoes individuais.

Ramos® problematiza a qualificagdo enquanto
relagdo social, colocando as competéncias no plano da
responsabilidade do individuo. Afirma ela:

Tensionada teoricamente com a qualificagdo, a
competéncia, como um conjunto de propriedades
instaveis que devem ser submetidas a prova, opdem-se
a qualificagdo avaliada socialmente pelo diploma, titulo
adquirido para sempre, ¢ pela antigiiidade ¢ a propria
idéia de profissdo. Opdem-se, portanto, a dimensao
conceitual da qualificagdo. Essas competéncias podem
ter sido adquiridas em experiéncias diferentes da
educacao formal, sendo tratadas como caracteristicas do
individuo. Nao remetendo a uma categoria formalizada,
a nog¢do de competéncia ndo justificaria a reivindicagdo
de direitos coletivos.

A competéncia passaaestar no principio da organizagao
do trabalho, no lugar da qualifica¢do/profissao. Enquanto
o dominio de uma profissdo, uma vez adquirido, ndo pode
ser questionado, as competéncias sdo apresentadas como
propriedades instaveis dentro e forado exerciciodo trabalho.
Significa dizer que uma gestdo fundada na competéncia
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encerra a idéia de que um assalariado deve se submeter a
uma valida¢ao permanente, dando constantemente provas
de sua adequacao ao posto, de seu direito a uma promogao
ou a uma mobilidade promocional.

Nessa linha de pensamento, o desempenho individual
passa a ser critério de sucesso. Segundo Dupas*, o
desempenho individual passa a ser o supremo critério de
sucesso, num contexto em que a sociedade oferece aos
cidadaos cada vez menos oportunidades.

Carnoy’ afirma que a mundializagdo exerceu um
impacto consideravel sobre a educacao, principalmente
através das reformas de carater financeiro defendidas
pelas instituigdes monetario-internacionais. Tais
reformas propunham-se, antes de tudo, a reduzir os
gastos com o ensino publico. Nessa versdao do ajuste
estrutural, a expansao da educacao e o ensino de melhor
qualidade inscrevem-se, portanto, no ambito de um
financiamento publico, restrito nessa area. No novo
ambiente mundial, é essencial que os responsaveis pelas
politicas educativas tenham pleno conhecimento de que
o Estado esta realmente impossibilitado de aumentar o
or¢amento daeducacao ede que essa “pentiria” representa
uma preferéncia ideoldgica em favor do investimento
privado no setor de educacao. Segundo o mesmo autor,
as conseqiiéncias dessa nova organizagdo do trabalho
sdo importantes para a educagdo. Se uma pessoa €
levada a trocar com freqliéncia de emprego, quanto
melhores conhecimentos gerais tiver adquirido, tanto
mais facilmente conseguird adquirir as competéncias
exigidas para os diferentes postos que vier a ocupar.
Por outro lado, os empregadores preferem sempre
contratar pessoas que, além de possuirem competéncias
particulares, aprendem rapidamente.

O ensino profissionalizante nunca criou empregos,
pois quando existem postos vacantes, a preferéncia ¢é
dada em geral aos jovens com formacgdo profissional
que acabam recebendo uma remuneragdo mais elevada.
A flexibilidade na organizagdo do trabalho significa
que ¢ mais valorizado um ensino geral de melhor
qualidade que ajuda o individuo a coletar e interpretar
informagoes, além de lhe proporcionar condigdes para
resolver os problemas.

No entanto, isso significa também que a formagao
profissional deve ser fundamentada em um ensino
geral e polivalente. E forcoso constatar, igualmente,
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que os talentos de comunicagdo e cooperagao sdo tanto
mais recompensados quanto mais flexivel for o quadro
de trabalho.

A nogdo de competéncia nao se instalou, no entanto,
apenas na légica empresarial. Este modelo chegou
também a todos os segmentos da cultura e aos modelos
de educagao de diferentes estados nacionais. No Brasil,
as competéncias estdo definidas nos documentos do
MEC na Lei Federal n°® 9394/96 - LDB, bem como nas
Diretrizes Curriculares Nacionais - DCNs - de Ensino
Fundamental e de Ensino Médio, publicados como guias
e enviados a todos os professores do pais. Na esfera da
educagdo, a nogdo de competéncia vem conectada a
Diretrizes curriculares nacionais para o ensino médio -
Resolugdo CNE/CEB, de 26 de junho de 1998 com “a
defesa da democracia da cidadania, de justica social, de
combate as desigualdades e respeito as diferengas”.

Para o MEC - Ministério da Educacdo, o problema
de diminui¢@o da qualidade estd muito vinculado a falta
de recursos. Constata referido Ministério que a gestdo
privada do sistema priorizou uma visdo economicista,
com “loteamento de recursos a partir de uma relacao
tempo/custo, substituindo o tempo de aprender, gerando
um processo de mercantilizagdo do ensino”. A maneira
como o setor publico desempenha seu papel na expansio e
aprimoramento da educagao repercute, de forma bastante
diferenciada, na manutencao das tarefas educativas.

Depreende-se que, no contexto atual, as
qualifica¢des sdo modalidades de formagao profissional
e que competéncia ¢ mais abrangente porque articula
conhecimentos, habilidades e valores.
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A Importancia

lvan da Gléria Teixeira

da Inovacao Tecnoldgica

Com a Lei 10.973, de 2 de dezembro de 2004 — Lei
da inovagdo, foi dado o pontapé inicial para estimular a
inovacdo tecnoldgica nas empresas. Em 20 de novembro
de 2007, o presidente Luiz Inacio Lula da Silva langou
o Plano de Ag¢do 2007-2010 Ciéncia, Tecnologia e
Inovagdo para o Desenvolvimento Nacional — Investir e
inovar para crescer, que prevé investimentos federais de
R$ 41,2 bilhdes até 2010.

Isso se deve a varios fatores, dentre eles um
ativo relevante, representado pela massa critica de
pesquisadores e empresarios. Estes aderiram a tese da
importancia da inovagdo, que junto com o conhecimento
constitui hoje os principais fatores que determinam a
competitividade de setores ¢ empresas.

Ao falar de inovacdo, o que nos vem a mente ¢ a
novidade, algo como a invengdo do telefone celular. Esta
e algumas outras inovagdes radicais impulsionaram a
formacao de padrdes de crescimento, com a conformagao
de paradigmas tecno-economicos. As inovagdes podem
ser ainda de carater incremental, feitas em chao de fabrica,
referindo-se a introducdo de qualquer tipo de melhoria
em um produto, processo ou organiza¢do da produgdo
dentro de uma empresa, sem alteragdo na estrutura
industrial. Inimeros sd3o os exemplos de inovagdes
incrementais, podendo gerar crescimento da eficiéncia
técnica, aumento da produtividade, redugdo de custos,
aumento da qualidade e mudancas que possibilitem a
ampliacdo das aplicagdes de um produto ou processo, ou
seja, melhorar aquilo que ja existe.

Deve-se entender que inovagdo ndao ¢é algo que
ocorre apenas em paises avangados, em industrias de
alta tecnologia. O processo inovador ocorre quando a
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O processo inovador ocorre quando
a empresa domina e implementa o
design e a producdo de bens que
sejam novos para ela, independente
do fato de serem novos ou ndo para
0S seus concorrentes.

empresa domina e implementa o design e a produgdo de
bens que sejam novos para ela, independente do fato de
serem nNovos ou nNao para os seus concorrentes.

Exemplo desse processo ocorreu na nossa empresa
- Genix Industria Farmacéutica Ltda. — que, por uma
questdo de competicdo com empresas transnacionais,
contratou um pesquisador para estudar o nosso processo
produtivo de fabricagdo de céapsulas gelatinosas duras.
Apds 14 meses de estudos, verificou-se que com
uma mudan¢a no sistema de secagem das capsulas, a
maquina que fazia 1.500.000 capsulas por dia passou a
produzir 1.750.000/dia, com um aumento de producdo
de aproximadamente 20%. Tal mudanga nos custou R$
15.000,00.

Aproveitamos esse projeto de inovagdo em processo
e participamos do Prémio Finep de Inovagao tecnologica
em 2006 e ficamos em segundo lugar na etapa regional,
o que nos deu visibilidade perante a comunidade
cientifica e empresarial. A partir dai, passamos a buscar
as universidades e o pesquisadores para nos ajudar na
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resolugdo de alternativas para desenvolvimento de novos
produtos e processos. A empresa hoje esta participando
da rede tecnoldgica da FAPEG, na elaboracdo de um
projeto para aproveitamento dos residuos que sobram
das capsulas (aparas) na industria de ragdo para peixes
que, apos a engorda, sdo alimento para a merenda escolar
no interior goiano. Eis ai inovagdo como ferramenta de
desenvolvimento social, capaz de melhorar a qualidade
de vida das pessoas.

Mesmo quando se elege o emprego como prioridade
maior, como estdo tentando os governos, relegar a
inovagdotecnologicanaempresaaumaposigao secundaria
conduz a maus resultados. Foi o que comprovou o
ranking da CNI, ao constatar que o crescimento do
emprego na industria, por ndo vir acompanhado de
crescimento equivalente da produgdo, motivou a queda de
produtividade e, conseqiientemente, da competitividade
do produto brasileiro no mercado internacional. Inovacao
tecnologica na industria gera emprego.

Como presidente do Conselho de Desenvolvimento
Tecnologico e Inovacdo da Federagdo das Industrias
do Estado de Goias, tenho convivido permanentemente
com membros da academia e com industriais. Convido
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a todos para se juntarem a essa corrente, onde a inovagao
tecnologica seraum indutor importante no desenvolvimento
do Estado de Goias, promovendo um grande aumento na
formag@o da mao-de-obra especializada.

O Sistema FIEG (Sesi, Senai, IEL e ICQ Brasil),
agora com o lancamento do programa Educagdo para
a Nova Industria em Goids, devera apoiar as industrias
nesse novo cenario contra o apagdo da mao-de-obra.
Com os indices de crescimento da industria goiana
acima da média nacional, Sesi e Senai ja estdo com agdes
praticas, enfrentando o desafio de atender a acelerada e
diversificada demanda do setor produtivo, em diferentes
regides goianas. Os investimentos que chegam exigem
contrapartida de mao-de-obra.

lvan da Gléria Teixeira

Vice-presidente da Federagdo das Indastrias do Estado de Goias e
presidente do seu Conselho de Desenvolvimento Tecnologico e Inovagao.
Diretor-presidente de Genix Industia Farmacéutica Ltda.
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» Titulagdo do autor (créditos). Dados pessoais do autor: endereco, telefone, e-mail;
» As figuras, tabelas, esquemas etc devem ser colocadas apds as referéncias ¢
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problemas ao aplica-las no padrdo da Revista. Outras extensdes possiveis: cdr,
eps, cdx ou opj. No caso particular de esquemas contendo estruturas quimicas,
estas deverdo ter sempre a mesma dimensdo, para que possam ser reduzidas

uniformemente. Considerar que as figuras deverdo ter largura maxima de uma
coluna (8,5 cm) ou, excepcionalmente, de 2 colunas (17,5 cm).
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A Genix Industria Farmaceutica Ltda é a fabrica mais moderna
da América Latina, dizem os especialistas.

Ingtalada em Andpolis/Goids, a Genix consolida a sua
participacao no mercado, sendo um dos malores fabricantes
de capsulas de gelatina dura vazias das Américas.

Consolidando posigao.

0 grupo Purifarma comemora 20 anos de existéncia e atuacao
no mercado farmacéutico e cosmeético, neste periedo se
consolidou pela qualidade de seus produtos e servigos.

A Genix a mais nova empresa do grupo, onde £io produzidas
as capsulas gelatinosas duras vazias, que recebem a

marca Extracaps, & considerada por especialistas do mercado
come a fabrica modelo das Ameéricas, devido a utilizagao

dos melhores padroes de tecnolegia internacional,
equipamentos de altima geracio, pela grande capacidade
produtiva & uma equipe de profissionais altamente gualificados.

Tecnologia é a chave do sucesso.
Com equipamentos de Gitima geracao,
formecidos pelo malor @ melhor fabricante
desle segmento, & Genix conta com uma
grande capacidade produtiva e qualidade
reconhecida pelos seus
milhares de clientes farmacéuticos.

Az Capsulas Extracaps s3o fabricadas em
nosso processe lotalmente automatizado.,
Disponiveis em todos o5 tamanhos:
Odel, 00, Oel, 0, 1, 2, 3, e 4.

E sao projetadas para garantir altos indices
de produtividade ¢ qualidade cm maguinas
manuais, semi-aulomalicas & aulomaticas,
Gravacao
E possivel a gravacdo das
Capsulas Extracaps com o nome do cliente
nos seguintes formatos:

Axial / Radial / Retificada [corpo e tampal)

Gualidade & fundamental.
Com um rigoroso controle de gualidade
duranle todo o processe produlive,
a Ganlx mumtn-du as —-ﬂm

i nas Capsul
para garantir as :Ir.:'lirhll:n
fisico-quimicos e microbiclogicas,
conforme a legislagdo vigente.
Agua
A Genix possui um exclusive
sisbema de tralamento de Agua por
desmineralizacan
com Muxo conlinuo de excelents
gualldade, para composican das
Capsulas Extracaps.

Centrol de Megacios GRUPD PURIFARMA:

08002105008

Para Gronde Soo Poule - [11] 6147.54600

o

Purifarma

ol EE;;-}

Matéria prima
Todas as matérias primas utilizadas
para producaoc das CApsulas Extracaps
sa0 adquiridas atraves de forneocdores
nacionais, qualilicados de acords cam
nossas especiicacoes gque cumpram
az autoridades canitarias oficiais.

Gelatina
A gelatina de grau farmacéutico,
desenvolvida exclusivamenle de
acordo com as especificacoes técnicas

& com garantia de procedéncia para
producho das Capsulas Exlracaps.

2

'(;-H'

Sio Paule

R Corgrel Cabiita, 131 - Ipirarga
015454030 - S50 Paulo - 5P

Fome: (1] B167-5600 ) Fax (11) 82152823

Andpolis |

WE - 1E, Quadra 0 - Mad. 0102
T5133-600 - Andpoils - GO

Fona: (§2) 4014-8000 | Fax: (£2) 4014-6001

Aniipolis Il
VP - 10, Cuadra 02 - Méd. 0304

TEAI5-B00 - Andgis - GO
Fono: (62) 32161244 7 Faw: (B2) 331 61944
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