2° TERMO ADITIVO AO ACORDO DE COOPERAGAO INSTITUCIONAL N°
101/2021

2° Termo Aditivo ao Acordo de
Cooperacgao Institucional n° 101/2021
celebrado entre a Fundacgao
Universidade Federal de Sao Carlos -
UFSCar e a FLORA PRODUTOS DE
HIGIENE E LIMPEZA S.A,, com a
interveniéncia da Fundagao de Apoio ao

Desenvolvimento Cientifico e
Tecnolégico - FAI-UFSCar em
23/12/2021.

Pelo presente instrumento, de um lado, a FUNDACAO UNIVERSIDADE
FEDERAL DE SAO CARLOS, fundacdo publica federal, com sede na Rodovia
Washington Luiz, Km 235, Sao Carlos, SP, inscrita no CNPJ sob o n°
45.358.058/0001-40, representada pela sua Reitora, V. Maga. a Profa. Dra. Ana
Beatriz de Oliveira, inscrita no CPF n° 214.458.668-38, doravante denominada
UFSCar; e, de outro lado

FLORA PRODUTOS DE HIGIENE E LIMPEZA S.A., pessoa juridica de direito
privado, com sede na Rua Porto Unido, n°® 295, 2° Andar - Bairro: Brooklin Paulista,
na Cidade de Sao Paulo - SP, Cep: 04.568-020, inscrita no CNPJ/MF sob n°
08.505.736/0001-23, e suas filiais registradas sob CNPJ n° 08.505.736/0014-48 e
CNPJ n° 08.505.736./0005-57 doravante denominada “FLORA”, neste ato legalmente
representada por seus representantes legais, nos termos do seu estatuto social, que
abaixo assinam;

com interveniéncia da

FUNDAGAO DE APOIO INSTITUCIONAL AO DESENVOLVIMENTO CIENTIFICO E
TECNOLOGICO, entidade de direito privado, sem fins lucrativos, inscrita no CNPJ-
MF sob o n°. 66.991.647/0001-30, com sede na Rodovia Washington Luis, Km 235 -
Sao Carlos, SP, neste ato representada na forma de seu Estatuto por seu
representante legal, que abaixo assina, doravante denominada FAI-UFSCar, em
conformidade com o processo administrativo UFSCar n°® 23112.017680/2021-71;

CONSIDERANDO o Acordo de Cooperagao Institucional n® 101/2021 firmado entre a
UFSCar e a FLORA PRODUTOS DE HIGIENE E LIMPEZA S.A. com a interveniéncia
da FAI*UFSCar, em 23 de dezembro de 2021, para a execug¢ao do projeto “EMBRAPII
- Desenvolvimento de Novos Catalisadores para Preparagdo de Surfactantes e
Umectantes empregando Matéria- Prima Proveniente de Biomassa” sob a
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coordenacgao do Prof. Dr. Marcio Weber Paixao, do Departamento de Quimica da
UFSCar, inserido dentro do escopo da UNIDADE EMBRAPII-UFSCar-Materiais em
Estruturagao, doravante simplesmente Acordo;

CONSIDERANDO a necessidade de ajuste de prazo e do cronograma de execug¢ao;

Resolvem celebrar o presente Termo Aditivo ao referido Acordo de Cooperacao
Institucional n® 101/2021, nos termos e condigbes seguintes:

CLAUSULA PRIMEIRA - DO OBJETO

1.1 O presente Termo Aditivo tem por objeto o ajuste no Cronograma de Execugéao
constante do Plano de Trabalho, que é parte integrante do Acordo ora aditado,
passando a prevalecer o arquivo anexo a este Termo.

1.2 Também constitui objeto do presente Termo Aditivo, a prorrogagéo de vigéncia
do Acordo para até 30/06/2023.

CLAUSULA SEGUNDA — DA PRORROGACAO DA VIGENCIA

2.1 O presente Aditivo, entra em vigor a partir da data de sua assinatura e prorroga a
vigéncia do Acordo para até 30 de junho de 2023.

CLAUSULA SEGUNDA - DA RATIFICACAO

3.1 Permanecem validas e inalteradas as demais disposicbes do Acordo, nao
alteradas por este Termo Aditivo.

E POR ESTAREM ASSIM JUSTAS E ACORDADAS, as Partes assinam
eletronicamente o presente Termo, acompanhadas das testemunhas abaixo
identificadas.

S&o Carlos, assinado e datado eletronicamente.

Dra. Ana Beatriz de Oliveira Targino de Araujo Filho
Reitora — UFSCar Diretor Executivo — FAI*UFSCar
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Sergio Roberto Caldas Junior
Diretor Executivo - FLORA

Ciente e de Acordo (Coordenadores):

Marcio Weber Paixao Ernesto Chaves Pereira de Souza

Coordenacéao Técnica Coordenacéao Geral

Juliana R. L. de Araujo
Coordenadora — FLORA

Testemunhas:

1- 2-

Nome: Hamilton V. Duque de Sousa Nome: Luan Ariel de Oliveira
CPF: 391.070.978-83 CPF: 360.063.238-85
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U ASCoL

Materiais

PLANO DE TRABALHO

PROJETO EMBRAPII

Proponentes:

Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar)
Unidade EMBRAPII-UFSCar (Materiais Avangado)
Departamento de Quimica

EMPRESA FLORA

Equipe:

Professor Dr. MARCIO WEBER PAIXAO (Departamento de Quimica)

Professor Dr. MARCO ANTONIO BARBOSA FERREIRA (Departamento de Quimica)
Dr. IVA SOUZA DE JESUS (Departamento de Quimica)

Dr. PEDRO HENRIQUE RAMOS DE OLIVEIRA (Departamento de Quimica)

MS. EVERTON ALVES TORDATO (PPGQ)

PABLO SILVA CARNEIRO (Aluno do curso Quimica)

ARIEL DE ARAUIJO (Aluno do curso Quimica)

NATASHA GRIZZO CESARIO (Aluno do curso Quimica)
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1. Resumo do Projeto

Modalidade: Projeto Unidade EMBRAPII UFSCar - Materiais.
Duracao: 18 meses.

Valor total do projeto: RS 718.714,16

Valor aportado pela Empresa: RS 362.376,93

Valor aportado pela EMBRAPII: RS 237.175,67

Valor da contrapartida UFSCar: RS 119.161,56

Objetivos: O projeto de pesquisa tecnoldgico tem por finalidade o desenvolvimento de materiais para
posterior aplicagdo como catalisadores sustentaveis e econdomicos em reacdes de esterificagdo e de
amidacdo. Efetivamente, as propriedades cataliticas dos materiais selecionados serdo estudadas na obtengdo
do surfactante/tensoativo analogos ao caproyl methyl glucamide e ao umectante ethyl linoleate. Na busca
dos materiais catalisadores e nos protocolos de sintese organica empregaremos métricas de quimica verde
para melhor alcangar conceitos de sustentabilidade e de economia circular, visando assim, um

desenvolvimento sustentavel.

Estado da Arte: Matérias-primas oriundas de biomassa vém sendo apontadas, nas tltimas décadas, como
uma promissora alternativa ao uso de derivados de petréleo na producdo de compostos de valor agregado
(p.ex. combustiveis, plasticos, quimica fina, entre outros). Apesar das inimeras aplicacdes, a maioria das
tecnologias para produgdo e manipulagdo de compostos plataforma apresentam sérios inconvenientes,
como uso de acidos homogéneos ndo recuperaveis, altas temperaturas e pressdes. Com a intengdo de
melhorar esses aspectos, nosso grupo de pesquisa vem dedicando esfor¢os no desenvolvimento de materiais
e suas aplicagdes como catalisadores bifuncionais (sitios de acido de Brensted e de Lewis) em reagoes de

valorizac¢ao da biomassa lignoceluldsica.

Baseados em nosso know-how (materiais + biomassa + sintese organica), planejamos dois estudos
sistematicos para producdo de moléculas analogas ao surfactante/tensoativo caproyl methyl glucamide, e
do umectante ethyl linoleate. Para esse fim, materiais porosos € nanoestruturados, ja desenvolvidos pelo
grupo da UFSCar, serdo avaliados e otimizados como catalisadores sustentaveis e de baixo custo em reagdes

de esterificacao, transesterificacdo, reducdo e amidacdo (Esquema 1).

materiais porosos e

nanoestruturados morfologia
Propriedades porosidade/volume
a serem i area superficial
otimizadas .
estabilidade
acidez/basicidade
Esquema 1
2
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Macro entregaveis:

1. Estudo de viabilidade de reacdes de aminacdo redutiva, amidacdo, esterificacdo e trans-

esterificagao.

Duragao total de 4 meses.

Valor a ser aportado pela Empresa: R§ 117.940,41
Valor a ser aportado pela Embrapii: R$ 77.191,99
Primeiro aporte é condi¢do para inicio das atividades.

Micro entregaveis (Etapas de cada macro entregavel):

1.

11.

1il.

Titulo: Estudo de viabilidade de reagdes de aminagao redutiva;
Detalhamento: Neste micro entregavel serd realizado o estudo de
viabilidade de diferentes catalisadores para promover a sintese de aminas
derivadas de sacarideos. Ainda, um estudo de agentes redutores sera
devidamente realizado.

Titulo: Estudo de viabilidade de reagdes de amidagao;
Detalhamento: Estudaremos a viabilidade da reacdo de amidacao frente a
diferentes condi¢des cataliticas.

Titulo: Estudo de viabilidade de reagdes de esterificacdo e trans-
esterificacdo.
Detalhamento: Realizacdo de estudos de viabilidade das reacdes de
esterificagdo ¢ transesterificagdo frente a diferentes condigdes reacionais ¢
catalisadores.

2. Sintese, purificacdo e caracterizacdo de dois analogos do surfactante/tensoativo

caprovloyl/caproyl/lauroyl/myristoyl methyl glucamide e de dois analogos do umectante

ethyl linoleate.

Duragao total de 4 meses.

Valor a ser aportado pela Empresa: R$ 82.790,70

Valor a ser aportado pela Embrapii: R$ 54.186,50

Aporte a ser realizado apos aprovagado do relatorio referente a Macro entrega 1.

Micro entregaveis (Etapas de cada entregavel):

1.

ii.

Titulo: Preparagao de dois possiveis surfactante/tensoativo

Detalhamento: Com base nos resultados no macro entregavel 1, neste
segundo momento realizaremos a sintese de dois novos possiveis
surfactantes/tensoativo. O design destas moléculas serd direcionado apos
reunides com a industria parceira. Estes serdo entregues a industria parceira
para realiza¢do de estudos de aplicagdo. Ressaltamos que existe ainda a
possibilidade de o corpo técnico da empresa solicitar a produgdo de uma
maior quantidade do primeiro composto, em lugar desses dois novos
compostos.

Titulo: Preparacdo de dois possiveis umectantes
Detalhamento: Com base nos resultados do macro entrega 1, neste segundo
momento realizaremos a sintese de dois novos possiveis umectantes. O
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design destas moléculas sera direcionado apds reunides com a industria
parceira. Estes serdo entregues a industria parceiras para realizacdo de
estudos de aplicagdao. Ressaltamos que existe ainda a possibilidade de o
corpo técnico da empresa solicitar a produgao de uma maior quantidade do
primeiro composto, em lugar desses dois novos compostos.

iii.  Titulo: Purificacdo e caracterizagdo dos compostos obtidos
Detalhamento: Diferentes abordagens de purificagdo dos dois compostos
acima citados serdo avaliadas, e estes com alto grau de pureza serdo
caracterizados com técnicas espectroscopicas € espectrométricas.

3. Sintese, purificacdo e caracterizacdo de dois analogo do surfactante/tensoativo
caproyloyl/caproyl/lauroyl/myristoyl methyl glucamide e de dois analogos do umectante
ethyl linoleate.

e Duragdo total de 4 meses.
e Valor a ser aportado pela Empresa: R$ 82.790,70
e Valor a ser aportado pela Embrapii: R$ 54.186,50
Aporte a ser realizado apos aprovagdo do relatorio referente a Macro entrega 2.

Micro entregaveis (Etapas de cada entregavel):
1. Titulo: Preparacao de dois possiveis surfactante/tensoativo

Detalhamento: Com base nos resultados no macro entregavel 2, neste
terceiro momento realizaremos a sintese de dois novos possiveis
surfactantes/tensoativo. O design destas moléculas serd direcionado apos
reunido com a industria parceira. Este serd entregue a inddstria parceira para
realizagdo de estudos de aplicacdo. Ressaltamos que existe ainda a
possibilidade de o corpo técnico da empresa solicitar a producdo de uma
maior quantidade de algum dos compostos anteriores, em lugar desse novo
composto.

ii. Titulo: Preparagdo de dois possiveis umectantes

Detalhamento: Com base nos resultados do macro entrega 2, neste terceiro
momento realizaremos a sintese de dois novos possiveis umectantes. O
design destas moléculas sera direcionado ap6s reunido com a industria
parceira. Estes serdo entregues a industria parceiras para realizacdo de
estudos de aplicagdao. Ressaltamos que existe ainda a possibilidade de o
corpo técnico da empresa solicitar a producao de uma maior quantidade de
algum dos compostos anteriores, em lugar desses novos composto.

iii.  Titulo: Purificacdo e caracteriza¢do dos compostos obtidos
Detalhamento: Diferentes abordagens de purificagdo dos dois compostos
acima citados serdo avaliadas, e estes com alto grau de pureza serdo
caracterizados com técnicas espectroscopicas e espectrométricas.

4. Sintese, purificacdo ¢ caracterizacdo de um andlogo do surfactante/tensoativo
caproyloyl/caproyl/lauroyl/myristoyl methyl glucamide ¢ de um andlogo do umectante
ethyl linoleate.

e Duragao total de 6 meses.
e Valor a ser aportado pela Empresa: R$ 78.855,13
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Valor a ser aportado pela Embrapii: R$ 51.610,67
Aporte a ser realizado apos aprovagdo do relatorio referente a Macro entrega 3.

Micro entregaveis (Etapas de cada entregavel):

1.

11.

1il.

Titulo: Preparagdo de um possivel surfactante/tensoativo

Detalhamento: Com base nos resultados no macro entregavel 3, neste quarto
momento  realizaremos a sintese de um novo  possivel
surfactantes/tensoativo. O design desta molécula serd direcionado apos
reunides com a indistria parceira. Este serd entregue a industria parceira
para realizagdo de estudos de aplicacdo. Ressaltamos que existe ainda a
possibilidade de o corpo técnico da empresa solicitar a produgdo de uma
maior quantidade de algum dos compostos anteriores, em lugar desse novo
composto.

Titulo: Preparacao de dois possiveis umectantes

Detalhamento: Com base nos resultados do macro entrega 3, neste quarto
momento realizaremos a sintese de um novo possivel umectante. O design
desta molécula sera direcionado apds reunido com a industria parceira. Este
serd entregue a industria parceiras para realizagdo de estudos de aplicacao.
Ressaltamos que existe ainda a possibilidade de o corpo técnico da empresa
solicitar a producdo de uma maior quantidade de algum dos compostos
anteriores, em lugar desse novo composto.

Titulo: Purificagdo e caracterizagdo dos compostos obtidos

Detalhamento: Diferentes abordagens de purificacdo dos dois compostos
acima citados serdo avaliadas, e estes com alto grau de pureza serdo
caracterizados com técnicas espectroscopicas e espectrométricas.

Dentro dos entregaveis, e, de acordo com a disponibilidade do corpo técnico da empresa serdo

realizadas reunioes mensais entre os pesquisadores e a empresa. Estas terdo por objetivo a

apresentacdo e discussdo dos resultados obtido naquele periodo.

OBS:

Citar caso etapas ocorram simultaneamente.
Citar quais etapas compoe cada macro entrega.
Citar a quais macro entregas a liberagao de cada parcela esta vinculada.
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3. Descricao Metodoldgica

Subprojeto 1. Avaliacdo catalitica de catalisadores (materiais) em reacées de aminagdo redutiva

e de amidacdo — emprego da tecnologia na sintese de andlogos ao surfactante/tensoativo

caproyiovl/caprovl/laurovl/myristoyl methyl glucamide.

Reagoes de aminagao redutiva ¢ de amidagdo sdo elencadas entre as mais importantes no setor produtivo,
sendo utilizadas em diversas aplica¢Ges para a preparacdo de agroquimicos, de tensoativos/surfactantes e
de insumos farmacéutico ativos (IFAs). Cada uma destas reagdes possui o seu desafio particular, havendo
em ambos os casos a necessidade do uso de catalisadores para alcangar a eficiéncia desejada do processo.
Portanto, nesse subprojeto, pretende-se desenvolver o emprego de materiais catalisadores para preparagdo
de analogos aos surfactantes/tensoativos caproyloyl/caproyl/lauroyl/myristoyl methyl glucamide. Para tal,
as duas reagdes anteriormente citadas serdo exploradas utilizando uma nova tecnologia de sistemas
cataliticos, os quais serdo fundamentais para formacao seletiva das ligagdes C-N apresentadas no Esquema
2. Esta nova tecnologia permitira, convenientemente, a preparagao dos compostos de interesse a partir da
simples escolha do 4cido graxo. Vale também ressaltar que a N-Me-D-glicose ¢ um insumo de alta demanda
no Brasil, mas que ndo apresenta fabricacdo no mercado nacional. Nesse sentido, este subprojeto também

contempla a constru¢do do conhecimento para nacionalizagcdo de um importante insumo quimico.

(aminaga"o redutiva } pr imeirca I(ggagéo
OH OH OH OH -
1R-NH -am/dagao
/O 2—> H\ JE—
HO T HO ; Me H
OH OH 2)Hy OH OH i
acido
D-glicose e N-Me-D-glicose graxo
material
catalisador
Flora.UFSCar A material
catalisador
Flora.UFSCar B
Y
| OH OH
H,C N n = 3 (caproyloyl)
m OH n =5 (caproyl)
(0] OH OH n =7 (lauroyl)
segunda ligagéo n =9 (myristoyl)
Esquema 2

Esta mesma tecnologia permitira obter analogos de interesse buscando tanto aumentar a eficiéncia das
propriedades desejadas dos j& mencionados surfactantes/tensoativos, quanto o desenvolvimento de novas
substancias de propriedades andlogas, mas de custo mais baixo e, ainda, com baixa pegada de carbono. Para
tal, podera ser selecionada a mudanga nas posigdes R ¢ a fonte de aguicares, com possibilidade de ajuste das
porgdes lipofilica e hidrofilica, respectivamente. Em particular, pretendemos substituir a D-glicose,
proveniente da celulose, que tem alta demanda de consumo e compete com a cadeia produtiva alimentar.
Com isso, iremos utilizar misturas de pentoses ¢ hexoses derivadas da hemicelulose, que deverdo fornecer

a cadeia hidrofilica analoga a D-glicose. Alguns destes analogos sdo sugeridos no Esquema 3, podendo
6
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serem reformulados de acordo com a necessidade do produto ao qual estes surfactantes/tensoativos serao
utilizados. Ressaltamos que a partir desta nova tecnologia, os materiais de partida utilizados para preparagao
de novos surfactantes/tensoativos pretendidos poderdo ser desenhados visando matérias-primas oriundas

de biomassa e/ou encontradas no mercado nacional.

derivagdo na amina (derivaga‘o do achar]

mixturas de pentoses

T
@
O
3§
P4
o
T

CHAC : HSCMNWOH ! mixturas de hexoses
HyCop N e :
M v OH glucose + mannose

Esquema 3

Objetivo 1.1 - Rea¢ao de aminac¢ao redutiva

Hipotese e justificativa de trabalho.: O material catalisador Flora/UFSCar A derivado de carbono (nitreto

de carbono, grafeno ou outras matrizes) sera responsaveis por promover a transferéncia de hidrogénio para
o grupo imina formando a amina de interesse. E amplamente conhecido que materiais catalisadores
formados por metais de transi¢do (Ni, Pd, Pt, etc) possuem a habilidade de transferir hidrogénios dispersos
em sua superficie. Baseado no potencial de outros agentes de redugdo utilizados para estas reagdes, como
os borohidretos, o hidrogénio molecular em conjunto com materiais catalisadores ¢ o mais interessante
devido a sua abundancia, sendo o mais barato, além de nao gerar nenhum residuo. Podemos concluir que

esta metodologia € a mais apropriada para a sintese sustentavel e econdmica de aminas (esquema 4).
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materiais porosos e
nanoestruturados
grande area superficial

otimizac&o neste acidez de Lewis
subprojeto facilidade na formacé&o de hidretos metalicos (M-H)

Esquema 4.

Metodologia: Noés pretendemos inicialmente promover a reagdo de condensagdao dos aglicares com as
aminas, levando a formacdo do derivado imina e agua. Esta é uma reacdo altamente eficiente e podera ser
conduzida na presenca de acido ou base inorganico. A segunda etapa compreende o processo inovativo em
que o material catalisador serd o responsavel por transferir os hidrogénios dispersos em sua superficie.
Serdo testados diferentes materiais catalisadores e solventes, em diferentes condi¢cdes de temperatura ¢
pressdo. Os materiais nanoesturturados buscados neste caso deverdo ter alta area superficial e afinidade
com substrato/produto ajustada a partir da acidez de Lewis no material. Outra propriedade desejada e que
sera otimizada refere-se a facilidade na formagéo de hidretos metalicos (M-H) responsaveis pela quebra do
gas H,. Buscar-se a alternativas economicas que agreguem custo efetivo do processo, usando metais menos

nobres, mas buscando condi¢des ndo tao agressivas em termos de temperatura e pressao.

Risco: Esta etapa do projeto apresenta um risco médio, pois uma miriade de catalisadores pode ser utilizada
para promover a reacdo desejada. O desafio maior sera na sintese do material catalisador Flora/UFSCar A
em controlar a adi¢do do hidrogénio apenas no grupo funcional imina, uma vez que ¢ conhecido na literatura
a possibilidade de inser¢do de hidrogénio em ligagdes C-O, causando a desoxigenagdo da porgdo aglcar
em algum grau. No entanto, estamos confiantes de que podemos resolver esse problema controlando os

parametros de reacdo, como razao molar, concentragdo do meio e arquitetura do catalisador.

Importancia: Essa etapa é muito importante, pois os produtos desta etapa serdo os precursores da proxima.
Além disso, o eficiente desenvolvimento deste processo trard de forma inédita uma tecnologia nacional

para a producao de derivados de alta demanda do setor produtivo, conforme apontado anteriormente.
Objetivo 1.2 - Reacao de amidacao

Hipotese e justificativa de trabalho: As amidas constituem um dos grupos funcionais mais importantes em

moléculas organicas. Apesar de existirem varias metodologias para sintese de amidas, a maioria sofre de
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varios inconvenientes em termos de eficiéncia e sustentabilidade. Métodos tipicos empregam quantidades
estequiométricas de reagentes de acoplamento em uma estratégia de duas etapas, produzindo grandes
quantidades de residuos, além de usar CH,Cl, ou DMF como solventes. A alternativa mais sustentavel ¢
econdmica deve empregar a condensagdo direta de um acido carboxilico e de uma amina, usando um
material catalisador reutilizdvel, e produzindo como subproduto uma molécula de dgua. Sdo conhecidos
catalisadores homogéneos que podem proceder na formagdo de amidas de forma direta, mas, no geral, para
uma boa performance do catalisador € necessaria a remoc¢ao da dgua da reacdo por destilacdo azeotropica.
O novo material catalisador Flora/UFSCar B sera um dos responsaveis por ativar a carbonila do acido
carboxilico para promover o ataque da amina e levar a eliminagdo de agua, além de poder ser removido

facilmente da reacao por filtracao (Esquema 5).

W

material

i H catalisador | OH OH
N+ HC OH FloralUFSCarB ¢ N
WYY ——— ey -~ OH
H o -H0 o} OH OH

amina acido graxo

materiais porosos e
nanoestruturados
grande area superficial

otimizacéo neste alta acidez de Lewis/baixa acidez de Bransted
subprojeto porosidade e morfologia para captira de agua

Esquema 5.

Metodologia: Nos pretendemos inicialmente promover a reacdo de amidacéo a partir da condensacéo direta
da amina e do acido carboxilico, levando a formagdo do derivado amida e de dgua. O novo material
catalisador sera o responsavel por ativar a carbonila do acido carboxilico. Serdo testados diferentes
materiais catalisadores, como materiais com propriedades acidas, aumentando a acidez de Lewis, mas
evitando a acidez de Brensted que poderia levar a eliminagao de 4gua a partir das hidroxilas do agucar. Alta
area superficial, assim como a utilizagdo de enzimas suportadas combinadas com solventes em diferentes
condic¢des de temperatura e pressdo serdo avaliadas. Por fim, o material podera atuar como uma “esponja”

para remocao de agua do meio reacional visando deslocamento de equilibrio em diferecdo aos reagentes.

Risco: Esta etapa do projeto apresenta um risco médio, uma vez que a literatura ja relata o uso de catalise
heterogénea para este fim. O desafio maior estard na seletividade do ataque da amina sobre a carbonila,
evitando o ataque das hidroxilas dos aglicares, o que levaria a derivados esterificados. Apesar disso,
confiamos que esse problema de seletividade podera ser controlado a partir da adequada escolha dos

parametros de reacdo, como razdo molar, concentragdo do meio e arquitetura do catalisador.
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Importancia: Essa etapa é de extrema importancia, pois levara a formagdo do produto final esperado. Sera
necessario que a reacdo fornega rendimentos quantitativos, evitando a necessidade de remogdo de materiais

de partida ou de subprodutos provenientes deste processo.

Subprojeto 2. Avaliacdo catalitica de catalisadores (materiais) em reacoes de esterificacdo e

transesterificacdo — emprego da tecnologia na sintese de analogos do umectante ethyl linoleate.

Esteres sio compostos usados em diferentes segmentos do setor produtivo, com atuagio destacada na
industria alimenticia, cosmética e de combustiveis. Estes sdo obtidos, principalmente, por sintese quimica
através das reacdes de esterificacdo e de transesterificacdo. No entanto, essas reagdes acontecem com baixa
velocidade, e, portanto, necessitam ser mediadas por catalisadores acidos, basicos e enzimaticos. Ainda,
um devido cuidado deve ser tomado quanto as condigdes de contorno empregadas para permitir sua sintese

em rendimentos satisfatorios (Esquema 6).

Reacgdo de Esterificacao

material
o catalisador
FloralUFSCar C 0
OH + R-OH ——— o’ R

-H20

Reacao de Transesterificagcao

material

o0 catalisador o
Flora/UFSCar D Q/‘L OH
+ - — e
(0] (0}

Esquema 6
Objetivo 2.1 — Reacao de Esterificacio

Hipétese e justificativa de trabalho: Esteres sio compostos organicos obtidos pela reagio entre um acido

carboxilico e um alcool catalisada por um acido forte. Podem, também, serem formados através da reagdo
de acidos inorgénicos, anidridos acidos e halogénios, entre outros compostos. Entre as alternativas mais
sustentiveis e econdmicas, elencamos a condensacgdo direta de um acido carboxilico e de um alcool na
presenga de um material catalisador reutilizavel. Esse processo apresenta uma elevada economia atomica e
um baixo Fator E, uma vez que produz o produto desejado e, como subproduto inico, uma molécula de
agua. A literatura relata, em ampla maioria, o emprego de catalisadores homogéneos em reagdes de
esterificacdo. Apesar de apresentarem uma boa performance, esses catalisadores ndo contribuem para um
desenvolvimento sustentavel, além de ocasionar problemas de corrosio nos equipamentos utilizados. Com
o intuito de solucionar esses problemas, o material catalisador Flora/UFSCar C sera responsavel por ativar

a carbonila do acido carboxilico e promover o ataque do alcool, levando a formagdo do éster desejado, com

10
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a concomitante eliminagdo de dgua. Ainda, o material podera atuar como uma “esponja” para remoc¢ao de
dgua do meio reacional. No esquema 7 estdo mostrados o estudo de otimizagdo que devera ser realizado

para apenas um sistema (reacdo modelo) e possibilidades de variagdes estruturais dos parceiros reacionais.

material o
catalisador Variagées Estruturais - Alcool

o
U Flora/UFSCar C 1R

R4 OH + R,—OH ~ 0" 2 Py
-H,0 R, OH HO

OH OH
O, HO\)\/OH
Etanol H*

4 Glicerol

HO %
Estudos de Otimizagdo Variagées Estruturais - Acido Graxo ) OH OH
* Natureza do Catalisador, L » . o /O\ 1,4-Sorbitan
* Condig&o de Contorno, * Acido Palmitico, Oléico, Linoléico, HO

* Cinética Reacional, Linolénico, Erucico L-Mentol . -
* Emprego de Quimiometria ‘*\\ Alcool Perilico

Citronelol
Esquema 7

Metodologia: A reagio de esterificacdo sera realizada pela condensagdo direta de um alcool correspondente
¢ do acido carboxilico, levando a formagao do derivado éster e de agua. O material catalisador sera o
responsavel por ativar a carbonila do acido carboxilico. Serdo testados diferentes materiais catalisadores,
como materiais com propriedades acidas, basicas e enzimas suportadas e solventes em diferentes condi¢des

de contorno (temperatura, pressdo, regime de fluxo continuo e remog¢ao da agua).

Risco: Esta etapa do projeto apresenta um risco médio, pois é possivel encontrar relatos na literatura
cientifica de tecnologias empregando catalise heterogénea para este fim. O maior desafio estara na selegio
do material catalisador que permitira realizar esta transformacdo com cinética adequada para posterior
aplicacdo industrial. Além disso, por se tratar de processo dindmico (reversivel) deveremos, através da

escolha adequada dos pardmetros reacionais, deslocar o equilibrio para formagdo do éster desejado.

Importancia: Essa etapa é de extrema importancia, pois levara a formagdo do produto final esperado. Sera
necessario que a reacdo fornega rendimentos elevados, evitando a necessidade de remogao de materiais de

partida ou de subprodutos provenientes deste processo.
Objetivo 2.2 — Reacao de Transesterificacio

Hipotese e justificativa de trabalho: As reacdes de transesterificacdo sdo metodologias empregadas para a

sintese de ésteres e apresentam um mecanismo similar ao das reagdes de esterificacdo catalisadas por acido.
Desta forma, podemos definir as reagdes de transesterificagdo como uma transformagio envolvendo um
tri-éster (triglicerideo) com um alcool e formando um novo éster como produto final. As transesterificagdes
podem ser realizadas tanto em meio acido quanto em meio basico, porém, a reagdo ocorre mais rapidamente
quando utilizado um catalisador alcalino. Os catalisadores mais eficientes para essas transformagdes sao o
hidroxido de potassio e o hidroxido de sodio. Ainda, catalisadores de titdnio sdo também empregados em

reagdes de transesterificagdo, em especial em tecnologias em escala industrial.
11
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No entanto, como no caso das reacdes de esterificacao, a literatura relata, em sua ampla maioria, 0 emprego
de catalisadores homogéneos em reacdes de transesterificacdo. Com a inten¢do de desenvolver sistemas
sustentaveis para essa transformag¢@o, em um primeiro momento serd realizado um screening de diferentes
materiais, cuja fun¢ao serd ativar as carbonilas dos ésteres, facilitando, assim, o ataque do alcool e formando

o produto transesterificado, com a consequente eliminacdo de glicerol. (Esquema 8).

material
catalisador

Flora/UFSCar D o OH

0" So
O/\"/o\)\,o\n/\o + DoH ——= o~ *+ Ho K _oH
0 0

Ester Palmitico, Ester Oléico, Ester
Linoléico, Ester Erucico,

Oleos Bio-Based

Esquema 8

Metodologia: A reacdo de transesterificag@o sera realizada pela alcodlise direta do triglicerideo contendo a
cadeia carbdnica desejada com etanol, e levara a formagao de trés moléculas do derivado éster e de glicerol.
O material catalisador sera o responsavel por ativar as carbonilas do tri-éster. Serdo testados diferentes
materiais catalisadores, como materiais com propriedades basicas e enzimas suportadas, e solventes em

diferentes condigdes de contorno (temperatura, pressao, regime de fluxo continuo).

Risco: Esta etapa do projeto apresenta um alto risco, pois apesar de terem sido encontrados relatos na
literatura cientifica, poucas tecnologias foram relatadas para este fim. Nosso maior desafio estara na selecao
do material catalisador, que permitira realizar esta transformag¢ao com cinética adequada para posterior
aplicacdo industrial. Ainda, através desses protocolos deve ser possivel a separa¢do do produto desejado

dos compostos colaterais, além da purificagdo adequada dos mesmos.

Importancia: Essa abordagem € de extrema importancia, pois levara a formacao do produto final esperado
empregando triglicerideos, previamente purificados ou residuais. Como ja relatado, sera necessario que a
reacdo fornega rendimentos elevados € que a remocgdo dos subprodutos seja realizada com baixo custo

energético.

4. Cronograma

(Explicitar neste item as relagdes de dependéncia entre as atividades e a ordem de realizagio delas. E
importante destacar quais atividades dependem da conclusao de outra para serem iniciadas).
(Abaixo exemplo que pode ser usado de modelo):

Subprojeto 1 Atividades Prazo (em meses)
Relacionado aos Objetivos 1.1 e 1.2 Sintese e caracterizacdo dos catalisadores 19 até 12° més (12 meses)
Relacionado ao Objetivo 1.1 Avaliagdo da viabilidade das reacdes de 20 até 8° més (6 meses)

aminac¢do redutiva

12
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Relacionado ao Objetivo 1.1 Purificagao e caracterizagdo dos 20 até 8° més (6 meses)

compostos produzidos

Relacionado ao Objetivo 1.2 Avaliagdo dos catalisadores e condigdes 4° até 8° més (4 meses)
reacionais em reagdes de amidacdo
Relacionado ao Objetivo 1.2 Sintese, purificagdo ¢ caracterizagdo dos 49 até 8° més (4 meses)
compostos produzidos — sintese de dois
possiveis surfactantes e tensoativos
Relacionado ao Objetivo 1.2 Sintese, purificagdo e caracterizagdo dos 9% até 12° més (4 meses)
compostos produzidos — sintese de dois
possiveis surfactantes e tensoativos
Relacionado ao Objetivo 1.2 Sintese, purificagdo e caracterizacdo dos 129 até 18° més (9 meses)
compostos produzidos — sintese de um
possivel surfactante e tensoativo
Relacionado aos Objetivos 1.1 ¢ 1.2 Reunides mensais com o corpo técnico da 19 até 18° més (18 meses)
empresa e apresentacdo de relatorios
parciais convergindo com o periodo dos

macros entregaveis

Subprojeto 2 Atividades Prazo (em meses)
Relacionado aos Objetivos 2.1 ¢ 2.2 Sintese e caracterizacdo dos catalisadores 19 até 12° més (12 meses)
Relacionado ao Objetivo 2.1 ¢ 2.2 Avaliagio da viabilidade das reacdes de 20 até 8° més (6 meses)

esterificacdo e transesterificagao
Relacionado ao Objetivo 2.1 ¢ 2.2 Purificagdo e caracterizagdo dos 20 até 8° més (6 meses)
compostos produzidos
Relacionado ao Objetivo 2.1 ¢ 2.2 Sintese, purificag@o e caracterizagdo de 2 4° até 8° més (4 meses)
umectantes analogos
Relacionado ao Objetivo 2.1 ¢ 2.2 Sintese, purificagdo e caracterizagdo de 2 90 até 12° més (4 meses)
umectantes analogos
Relacionado ao Objetivo 2.1 € 2.2 Sintese, purificagdo e caracterizagdo de 1 12° até 18° més (6 meses)
umectantes analogos
Relacionado aos Objetivos 2.1 € 2.2 Reunides mensais com o corpo técnico da 19 até 18° més (18 meses)
empresa ¢ apresentacdo de relatorios
parciais convergindo com o periodo dos

macros entregaveis
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5. Sintese das liberacoes de verba:

MacroEntrega 1:

Primeiro Aporte Embrapii: R$ 77.191,99
Contrapartida UFSCar: R$ 26.480,35

Primeiro Aporte Flora: R$ 117.940,41
Data de liberagao: Inicio do projeto.

MacroEntrega 2:

Segundo Aporte Embrapii: R$ 54.186,50
Contrapartida UFSCar: R$ 26.480,35

Segundo Aporte Flora: R$ 82.790,70
Data da liberagdo: 4 meses apds o inicio do projeto.

Condicdo: Mediante a todos os entregaveis previstos na Macro Entrega 1.

MacroEntrega 3:

Terceiro Aporte Embrapii: R$ 54.186,50
Contrapartida UFSCar: R$ 26480,35

Terceiro Aporte Flora: R$ 47.484,80
Data da liberagdo: 8 meses do inicio do projeto

Condicdo: Mediante a todos os entregaveis previstos na Macro Entrega 2.

Quarto Aporte Flora: R$ 9.020,85
Data da liberagdo: 9 meses do inicio do projeto

Quinto Aporte Flora: RS 17.264,19
Data da liberagdo: 10 meses do inicio do projeto

Sexto Aporte Flora: R$ 9.020,85
Data da liberagao: 11 meses do inicio do projeto

MacroEntrega 4:

Quarto Aporte Embrapii: R$ 51.610,67
Contrapartida UFSCar: R$ 39.720,52

Sétimo Aporte Flora: R$ 17.264,19
Data da liberagdo: 12 meses do inicio do projeto

Condigao: Mediante a todos os entregaveis previstos na Macro Entrega 3.

Sétimo Aporte Flora: R$ 9.020,85
Data da liberagdo: 13 meses do inicio do projeto

14
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Sétimo Aporte Flora: R$ 17.264,19
Data da liberag@o: 14 meses do inicio do projeto

Sétimo Aporte Flora: R$ 9.020,85
Data da liberacao: 15 meses do inicio do projeto

Sétimo Aporte Flora: R$ 17.264,19
Data da liberagdo: 16 meses do inicio do projeto

Sétimo Aporte Flora: R$ 9.020,85
Data da liberagdo: 17 meses do inicio do projeto

Marcio Weber Paixao Ernesto Chaves Pereira de Souza

Coordenagdo Técnica Coordenagdo Geral
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14243 _FLORA_UFSCar_FAIl_Aditivo2_Marcio Weber Paixao-EMBRAPII

Arquivo:
Volume_000006\7f35be6f779b4bb48d9d2df952ccd16a.pdf

Data de envio para o processo de assinatura digital:
31/03/2023 14:39:45 (BRT/UTC-3)

Cddigo de verificagao:
F525-E341-0805

Validagdo e status atual do documento:
https://assina.fai.ufscar.br/app/Documento/Protocolo/F525-E341-0805

Status

Processo de assinatura do documento finalizado em 31/03/2023

Este processo de assinatura de documento
17:55:04 (BRT/UTC-3)

estd em consonanciacom a MP 2.200-2, de

24 de agosto de 2001, garantindo sua
validade juridicaem todo territério brasileiro.

Sincronizado com a Horal Legal Brasileira - Projeto NTP.br
Observatodrio Nacional e NIC.br

Assinaturas

[360.063.238-85] Luan Ariel de Oliveira
luan.oliveira@fai.ufscar.br
Assinou (Eletrénico AC AssinaWeb) em: 31/03/2023 15:59:44 (BRT/UTC-3)

[283.359.018-05] Marcio Weber Paixdao
mwpaixao@ufscar.br
Assinou (Eletronico AC AssinaWeb) em: 31/03/2023 16:04:01 (BRT/UTC-3)

[108.900.218-13] Ernesto Chaves Pereira de Souza
ernesto@ufscar.br
Assinou (Eletrénico AC AssinaWeb) em: 31/03/2023 16:04:50 (BRT/UTC-3)

[214.458.668-38] Ana Beatriz de oliveira
biaoliveira@ufscar.br
Assinou (Eletrénico AC AssinaWeb) em: 31/03/2023 16:08:32 (BRT/UTC-3)

[391.070.978-83] Hamilton Vinicius Duque de Sousa
hamilton.sousa@ufscar.br
Assinou (Eletronico AC AssinaWeb) em: 31/03/2023 16:19:39 (BRT/UTC-3)

[224.223.008-55] Sergio Roberto Caldas Jr.
sergio.caldas@flora.com.br
Assinou (Eletrénico AC AssinaWeb) em: 31/03/2023 16:52:45 (BRT/UTC-3)

[295.393.018-31] Juliana Rivelles Lemes de Araujo
juliana.lemes@flora.com.br
Assinou (Eletrénico AC AssinaWeb) em: 31/03/2023 17:53:04 (BRT/UTC-3)

[020.111.718-57] Targino de Araujo Filho
targino@dep.ufscar.br
Assinou (Eletrénico AC AssinaWeb) em: 31/03/2023 17:55:04 (BRT/UTC-3)
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Eventos

31/03/2023 14:39:45 [360.063.238-85] Luan Ariel de Oliveira publicou.
[252.088.578-55] CLALBER ROGERIO FERREIRA nao visualizou.
[375.779.688-89] Juliana Nayara Aguiar dos Santos nao visualizou.
[] MARIA ANGELA COELHO DE MELLO nao visualizou.
[345.899.398-35] Mariana Barboza Gongalves ndo visualizou.

31/03/2023 15:55:19 [385.079.298-69] Mariana Moitinho Fonzar (IP: 200.133.233.101) autorizou o processo de
assinatura. Visualizou em 31/03/2023 15:55:04.

31/03/2023 15:58:47 [218.555.388-73] Marcelo Ferro Garzon (IP: 177.34.168.30) autorizou o processo de assinatura.
Visualizou em 31/03/2023 15:58:43.

31/03/2023 15:59:44 [360.063.238-85] Luan Ariel de Oliveira (IP: 200.133.233.101) assinou. Visualizou em 31/03/2023
15:59:37.

31/03/2023 16:04:01 [283.359.018-05] Marcio Weber Paixdo (IP: 200.136.225.120) assinou. Visualizou em 31/03/2023
16:03:49.

31/03/2023 16:04:50 [108.900.218-13] Ernesto Chaves Pereira de Souza (IP: 200.18.53.217) assinou. Visualizou em
31/03/2023 16:04:41.

31/03/2023 16:08:32 [214.458.668-38] Ana Beatriz de oliveira (IP: 200.133.233.173) assinou. Visualizou em
31/03/2023 16:08:26.

31/03/2023 16:19:39 [391.070.978-83] Hamilton Vinicius Duque de Sousa (IP: 168.227.33.181) assinou. Visualizou em
31/03/2023 16:18:49.

31/03/2023 16:52:45 [224.223.008-55] Sergio Roberto Caldas Jr. (IP: 189.79.178.222) assinou. Visualizou em
31/03/2023 16:52:36.

31/03/2023 18:03:32 [418.986.468-48] LARISSA ROSALES DE SOUZA E SILVA visualizou.

31/03/2023 17:53:04 [295.393.018-31] Juliana Rivelles Lemes de Araujo (IP: 45.232.91.105) assinou. Visualizou em
31/03/2023 17:52:00.

31/03/2023 17:55:04 [020.111.718-57] Targino de Aradjo Filho (IP: 200.133.233.101) assinou. Visualizou em
31/03/2023 17:54:56.
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