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RESUMO

FLORENCIO NETO, Irineu. Acido fumarico para tintas flexograficas: uma
revisao bibliografica da sua aplicagao na industria de impressao. 2024.
Trabalho de Concluséo de Curso (Bacharelado em Engenharia Quimica) —
Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Ponta Grossa, 2024.

As embalagens estdo cada vez mais presentes no cotidiano, e elas s&o
acompanhadas de informacgdes, visuais ou escritas, realizadas através de um
processo de impressao especializado. A industria grafica possui diversas técnicas
para impressao, e atualmente, a flexografia € o processo que possui como um de seus
principais produtos as embalagens. O seu resultado, exibido em diversos lugares
diariamente, pode ser influenciado por alguns fatores, como a tinta utilizada, o
maquinario e o substrato. Desta forma, este trabalho aplicou uma revisao bibliografica
sistematica para compreender o papel dos componentes da tinta flexografica,
composta a partir de resinas oriundas do acido fumarico, e consequentemente os seus
aspectos ambientais na industria de impressao. Como resultado, o presente trabalho
pode elucidar que foram desenvolvidos diversos estudos nos ultimos anos
relacionados com os diferentes componentes das tintas flexograficas, assim como
nela mesma, a fim de otimizar parametros dos processos que estido envolvidos e
também visando a sustentabilidade, através da produgao de acido fumarico por rotas
biotecnolégicas e também da substituicdo de resinas acrilicas.

Palavras-chave: fumarico; resinas; tintas; flexografia.



ABSTRACT

FLORENCIO NETO, Irineu. Fumaric acid for flexographic inks: a bibliographical
review of its application in the printing industry. 2024. Trabalho de Conclusao de
Curso (Bacharelado em Engenharia Quimica) — Universidade Tecnolégica Federal
do Parand, Ponta Grossa, 2024.

Packaging is becoming increasingly present in everyday life, accompanied by
information, either visual or written, carried out through a specialized printing process.
The graphic industry has various techniques for printing, and currently, flexography is
the process that has packaging as one of its main products. Its outcome, displayed in
various places daily, can be influenced by several factors, such as the ink used,
machinery, and substrate. Thus, this work applied a systematic literature review to
understand the role of components of flexographic ink, composed of resins derived
from fumaric acid, and consequently their environmental aspects in the printing
industry. As a result, the present work can elucidate that several studies have been
developed in recent years related to the different components of flexographic inks, as
well as itself, in order to optimize parameters of the processes that are involved and
also aiming at sustainability, through the production of fumaric acid through
biotechnological routes and also from the replacement of acrylic resins.

Keywords: fumaric; resins; inks; flexography.
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1 INTRODUCAO
1.1  Contextualizacao

Aimpressdo em embalagens é algo extremamente importante para o produto,
pois possui a fungéo de informar o consumidor e atrai-lo para o seu consumo. Estudos
realizados pela maior comunidade de designers da América Latina We Do Logos,
mostram que 93% das pessoas decidem comprar algum produto pelo aspecto visual,
6% pela textura e 1% pelo som ou cheiro (AD NEWS, 2017).

A padronizagdo de cores na embalagem, também é algo decisivo na venda,
pois em muitos casos 0 consumidor associa as cores mais fracas, sem brilho, ou em
tonalidades diferentes a produtos mais velhos, ou de qualidade inferior. Para a
padronizagdo de uma impressao, varios aspectos sdo levados em consideracéo,
como substrato, maquinario e a tinta (STEFANO; FILHO, 2012).

A tinta € basicamente uma mistura de substancias, onde cada uma delas
exerce uma fungdo, como pigmento, resina, aditivo e solvente. Dentre estas
substancias presentes, a resina tem um grande destaque, pois € ela que confere
importantes propriedades fisicas e quimicas a tinta, e também é responsavel pela
denominacgao dos tipos de tinta, como as tintas acrilicas, alquidicas e epoxidicas, por
exemplo (FAZENDA, 2005).

Antigamente usava-se nas tintas compostos naturais, como 6leos de vegetais
e animais, para fazer a fungao de fixagdo do colorante com o substrato, assim
surgiram as primeiras resinas. A partir do século XX, esses compostos naturais foram
substituidos pela industria quimica através de reagbes complexas, formando
polimeros que oferecem propriedades especificas as tintas (FAZENDA, 2005).

Os processos de impressao grafica sdo variados, podendo-se citar a
impressao offset, rotogravura, flexografia, tipografia, serigrafia e impressao digital,
sendo a flexografia um dos principais processos do campo de impressao de
embalagens. Além disso, com a modernizagéo da industria grafica surge também as
preocupacdes relacionadas aos impactos ambientais, visto que os processos da
industria grafica possuem diversos, como o consumo de matérias-primas, geragao de

efluentes liquidos e emissdes atmosféricas (BARBOSA et al, 2009).



Efetuar um trabalho de revisdo bibliografica sobre o tema, evidencia a
importancia com os cuidados ambientais de uma industria quimica em expansao e
reune informacdes importantes, como o uso de novas matérias-primas e processos,
em um universo escasso de pesquisa, sendo possivel identificar lacunas de

conhecimento que necessitam de maior investigagao.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Efetuar revisao bibliografica com destaque na importancia do acido fumarico,
como constituinte fundamental na producdo de resina utilizada nas tintas de

impressao flexografica e os principais efeitos sobre o meio ambiente.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Analisar através de uma revisdo bibliografica sistematica o processo de
producao de acido fumarico e sua aplicagao em resinas;

e Compreender a sintese do acido fumarico, e seus componentes, na
fabricacao de resinas;

¢ Analisar, através de diferentes literaturas, o processo de fabricacdo de tintas

para impressao flexografica e seus efeitos sobre o meio ambiente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 Flexografia

A flexografia € um sistema de impressé&o grafica onde um material em relevo
€ entintado e em seguida transfere a tinta no formato ajustado para o substrato, dessa
forma é possivel formar textos, imagens e tragos. A tinta usada no processo ¢€ liquida
e de secagem rapida, e pode ser de base agua ou solvente. Tais caracteristicas
trazem virtudes neste processo grafico, como flexibilidade de impressdo em varios
substratos diferentes, alto poder de tiragem (quantidade de impressdes) e menor
custo quando comparado com outros tipos de impressao (BARBOSA et al, 2009).

Sua aplicagao é extremamente vasta no ramo de embalagens e esta presente
em diversos produtos consumidos no dia a dia. Porém, o setor mais significativo é o
mercado de embalagens alimenticias, e foi até responsavel pelo atual nome dado a
esse sistema de impressao. O nome inicial do processo, conhecido como "Impresséo
Anilina", remetia a toxicidade da anilina, 0 que ndo era bem recebido na industria
alimenticia devido a segurancga dos alimentos. Isso fez com que o nome fosse alterado
para "Processo Flexografico" pelas industrias graficas dos Estados Unidos na década
de 50 (SCARPETA, 2007; BARBOSA et al, 2009).

2.1.1 Historia da Flexografia

Apo6s quase cem anos do descobrimento da vulcanizacdo da borracha por
Charles Goodyear, em torno de 1930, o processo flexografico surgiu. Uma empresa
norte-americana utilizou chapas de borracha vulcanizada para fazer impressao,
conhecidas hoje como clichés, utilizando-se tintas a base de anilina, composto soluvel
em alcool, logo, o processo ficou conhecido como impressao anilina. Alguns anos
depois, foi desenvolvido pela International Printing Ink Corporation um entintador para
cliché mais eficiente que os de borracha lisa, um cilindro de cromo gravado com
células pequenas que transferiam a tinta com maior controle e precisdo. Surgiu entao
o rolo anilox, presente até hoje nas maquinas de impressao (SCARPETA, 2007).

Ainda na mesma década um 6rgdo do governo americano anunciou que a
anilina era toxica, e como o principal mercado desse sistema de impressao eram as

embalagens alimenticias, a industria foi obrigada a mudar a base de suas tintas
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e 0 nome do processo de impressao mudou para impressao flexografica, de tal forma

gue 0 nome nao soasse ruim para os consumidores (SCARPETA, 2007).
2.1.2 Principio da Impressao Flexografica (IF)

Classificada como uma impressao tipografica rotativa (Figura 1), a flexografia,
faz a impressao por contato no substrato; para esse contato ser eficiente o substrato
sofre uma forga de compresséao entre rolos porta cliché e contrapresséo. Ao girar todas
as engrenagens da maquina, o rolo entintador (anilox ou rolo de borracha), faz a
transferéncia da tinta liquida para o cliché (SCARPETA, 2007; BARBOSA et al, 2009).

Figura 1 - Maquina de impressao flexografica
Sp—

Fonte: Clicheria Blumenau (2023)

O rolo entintador pode ser alimentado de tinta por duas formas diferentes, a
primeira e mais simples € o conjunto impressor doctor roll, 0 qual é necessario a
presenca de um cilindro tomador que fica banhado por tinta e a segunda forma é o
conjunto impressor doctor blade, que dispensa o cilindro tomador, mas exige uma

lamina que exerce a fungéo de raspar o excesso de tinta (SCARPETA, 2007).

2.1.2.1 Doctor Roll

O conjunto impressor doctor roll trabalha com um rolo emborrachado
denominado de rolo tomador ou rolo pescador, que tem a fungao de captar a tinta e
transferir ao rolo entintador, onde simultaneamente o rolo tomador faz a raspagem do

excesso de tinta devido ao diferencial de velocidade periférica entre os rolos.



12

A vantagem desse conjunto impressor € que o operador tem a liberdade de
aumentar a carga de tinta impressa mudando parametros como pressao e a
viscosidade da tinta. Entre suas desvantagens esta o fato de ser um sistema aberto,
o solvente presente na tinta evapora ao decorrer do processo, além de sua velocidade
de trabalho ser mais limitada em comparagao ao doctor blade. Além disso, a
turbuléncia ocasionada por um alto fluxo de tinta, em um sistema aberto faz com que
haja perda de material e de produto (SCARPETA, 2007). A Figura 2 ilustra este

sistema.

Figura 2 - Sistema doctor roll

Substrato i

Cilindro
Contra-Pressao

Cilindro
Entintador
(Anilox)

Cilindro
Tomador ou
Pescador

)

Fonte: Scarpeta (2007)

21.2.2 Doctor Blade

O conjunto doctor blade (Figura 3), utiliza uma lamina raspadora para tirar o
excesso de tinta no rolo anilox, seu funcionamento € mais complexo e foi desenvolvido
por Douglas E. Tuttle, o pai da flexografia, mas o uso da lamina logo de inicio foi
rejeitado pelos usuarios. Apds algumas melhorias, existe hoje um sistema fechado,
também chamado de encapsulado (SCARPETA, 2007).

O mesmo autor ainda revela que nesse sistema a tinta fica no meio de duas
laminas raspadoras podendo ser ago, plasticos ou até mesmo de aco revestidas por
ceramica. Avantagem é que os solventes da tinta ndo evaporam facilmente, pois estao
encapsulados. Além disso, ndo ha excesso de tinta nos cilindros de entintagem, e a
cobertura permanece constante devido a quantidade de tinta carregada pelo anilox
ser uniforme, independentemente da viscosidade da tinta. Um diferencial adicional é
a alta velocidade de trabalho, permitindo realizar grandes tiragens de impresséo de
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forma eficiente. Suas desvantagens sao a complexidade do ajuste e o desgaste maior
do rolo anilox devido ao atrito.

Figura 3 - Sistema doctor blade

Substrato i

Cilindro
Contra-Pressao

Cilindro
Entintador
(Anilox)

1 a Entintagem
Clich
iche (Encapsulado)

Referéncia: Scarpeta (2007)

2.1.3 Aspectos Ambientais do Processo de Flexografia

Barbosa et al (2009) apresentou os principais aspectos ambientais em todas
as etapas do processo de flexografia, com suas entradas e saidas. Os compostos
organicos volateis (VOCs) aparecem como saida em diversas fases, desde a
confecgdo da forma, no acerto para impressao, no processo de impressao em si e
também na pds-impressao, sendo um dos elementos mais presentes na analise, visto
que evaporam dos solventes, tintas, vernizes ou adesivos.

A reducdo da emissdao de compostos volateis pode ocorrer através da
utilizacdo de sistemas fechados, como também da aplicagdo de tintas com
propriedades mais adequadas ao produto final, considerando-se, por exemplo, a
adesdo ao substrato e a pegada de carbono para otimizagdo de sua utilizagao e

consequentemente a reducéo do seu consumo (AYDEMIR; OZSQY, 2020).
2.2 Tintas
2.2.1 Historia

Os primeiros relatos de tinta, sdo dos povos da pré-historia, onde se utilizava
de sangue de animais, terra, plantas e pedras para fazer as famosas artes rupestres.

Logo viu-se a necessidade de um elemento que fixasse a pintura nas paredes das
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cavernas. Com o uso da gordura de animais e seivas de planta isso foi solucionado,
surgiu entao a substancia percussora da resina (FAZENDA, 2005).

As tintas usadas atualmente, seguem a mesma férmula basica usada na pré-
histéria, um elemento que dé cor (pigmento) e um elemento que fixe a pintura (resina).
Com os avancgos tecnoldgicos, a industria de tintas faz o uso de tecnologia avangada,
matérias-primas de alta complexidade, e possui o apoio de laboratérios e
equipamentos sofisticados, o que introduziu outros componentes a esta mistura, como
os aditivos e solventes (FAZENDA, 2005).

2.2.2 Tintas para Flexografia

As tintas de IF sdo misturas homogéneas liquidas, compostas por fragdes
sélidas de pigmentos dispersos em um solvente, possuem ainda em sua mistura,
resinas e aditivos. Cada composto tem uma fungao especifica e faz com que a tinta
desenvolva as caracteristicas necessarias para a impressdao, como alto poder de
fixagdo, boa cobertura, boa secagem e alta fluidez (SCARPETA, 2007). No Quadro 1

podem-se observar os compostos que formam a tinta flexografica (TF).

Quadro 1 — Composigao da tinta flexografica

Matéria-Prima Funcao Exemplos Proporcao

Resinas Fixar a parte sdlida da tinta no (?olofonlg_sapomflcafig, 10% a 30%
substrato resinas acrilicas e fumaricas

Pigmentos Colorir a tinta Amarelo benzidina, azul 4% a 20%

ftalocianina e vermelho naftol

Transportar todos os

Solventes componentes presentes na Agua, gI|00|si SO lugoes de 40% a 60%
finta ambdnia
Aditivos Promove’r_prop‘rle.dades Secantgs, umectantes, 1% a 10%
especificas a tinta niveladores

Fonte: adaptado de Scarpeta (2007)

A tinta flexografica pode ser de base agua ou solvente, mas
independentemente da sua natureza € necessario que ela seja liquida e de secagem
rapida, para que o sistema impressor possa trabalhar com ela de forma eficaz. Uma
tinta que possui secagem retardada, pode borrar a impressdo causando efeitos néo
desejaveis para a arte final. Também é necessario que a tinta tenha adesdo na
superficie do substrato, para isso a resina que compde a tinta, tem uma funcao
essencial, pois € a resina que vai dar fixagdo do pigmento apds a secagem da tinta
(SCARPETA, 2007).
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2.3 Resina Fumarica

Resinas sdo polimeros de médio a alto peso molecular, geralmente
apresentando estrutura de consideravel complexidade e amorfa. Apresentam-se como
sélidos ou liquidos viscosos e ndo volateis. Sua fungao na tinta é fixar os pigmentos
no suporte. Isso se da depois que o solvente evapora e a resina se solidifica
(SCARPETA, 2007).

A resina fumarica é formada pela modificagdo quimica do breu que € um dos
produtos obtidos da goma retirada de plantas especificas, o qual passa por uma
reacao de esterificacdo parcial pela reacdo com o glicerol e uma fortificagdo com o
acido fumarico através de uma reacédo de Diels-Alder (FERREIRA, 2016).

O breu é a matéria-prima de diversas industrias, como a de adesivos,
farmacéutica e papel. Porém, em muitos casos ndo é utilizado diretamente, e sim
modificado. No caso da industria de tintas para a impressao, utiliza-se a resina
fumarica, que se trata de uma resina de éster, modificada, oriunda do breu. Sua
obtencao resulta de duas etapas reacionais principais, a esterificagao e a fortificacao
(FERREIRA, 2016).

2.3.1 Esterificacao

A esterificagao do breu se da pela reagao entre os acidos resinicos, como o
glicerol (polidlcool) em temperaturas de 260°C a 300°C. O produto desejado €
formado, ou seja, o éster de breu e como subproduto a agua, que logo é removida do
meio reacional pela evaporagao devido a alta temperatura. Além do éster resinico de
glicerol, ha também aquelas que sao provenientes de outros alcoois, como o
etilenoglicol, dietilenoglicol, pentaeritritol. A Figura 4 representa a esterificacdo do

acido abiético (principal componente do breu), com o glicerol (FERREIRA, 2016).

Figura 4 - Representagcido esquematica da reagdo de esterificagdao do acido abiético com
glicerol (s6 esta representado o produto da reagao 1:1 entre os 2 reagentes).

HO,

+ HO —_—
o)

"'COOH HO HO)// (0]

HO
Fonte: Rodrigues (2015)
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2.3.2 Modificagéao (fortificagao)

A modificacdo do breu ocorre pela reacdo de Diels-Alder, que corresponde a
adicdo de um diendfilo, como o acido fumarico, a um dieno insaturado, tal como os
encontrados nos acidos resinicos. Essa modificagdo tem como objetivo, aumentar o
ponto de amolecimento da resina, deixando-a mais “dura” (FERREIRA, 2016).

O ponto de amolecimento mede a temperatura em que a resina deixa de ser
rigida e se torna viscosa. Essa propriedade pode ser medida experimentalmente,
através do método de anel e bola (Ring&Ball), que consiste em um recipiente contendo
um disco de resina que sustenta uma esfera de ago, submerso em glicerina, com
aquecimento constate (GUINE; CASTRO, 1996).

Com o aumento de temperatura, a resina comeca a se tornar viscosa deixando
de sustentar a esfera de aco, até que a esfera caia no fundo do recipiente, entdo é
medido a temperatura, assim se obtém o valor do ponto de amolecimento. A Figura 5
apresenta o equipamento utilizado para fazer a medi¢gao do ponto de amolecimento
pelo método anel e bola (GUINE; CASTRO, 1996).

Figura 5 - Equipamento usado para o método de anel e bola

Fonte: autoria prépria (2022)
2.3.3 Breu

O breu é um dos produtos resultantes da destilagdo da goma resina ou
também conhecida por resina colofénia, ou somente colofénia. A obtengdo da

colofénia se da através de trés processos: incisdes feitas em caules de arvores da
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familia Pinaceae, extracdo por solventes alifaticos a partir de ramos e troncos de
madeiras de pinho e destilagédo fracionada do tall-oil (CAETANO, c2022).

Com a destilagdo da goma resina, se obtém o breu (parte fixa) e a terebintina
(parte volatil), alguns constituintes da colofénia ainda ficam presentes no breu, como
no caso dos acidos resinicos, de férmula molecular C20H3002. Na Figura 6 encontram-

se representadas as estruturas dos principais acidos constituintes da colofénia
(CAETANO, c2022).

Figura 6 - Principais acidos presentes na colofénia

OH

OH
O CH:i 0 CH3
g CHg HC CHs
CH,4

o o , CHj
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CH, CH,
Acido Palustrico Acido Pimarico

Fonte: adaptado de Caetano (c2022)

No caso do breu, seu principal constituinte € o acido abiético, cujas

propriedades fisico-quimicas podem ser observadas no Quadro 2.

Quadro 2 - Propriedades fisico-quimicas do breu

Propriedade Valor
Cor Castanho Escuro
Ponto de Amolecimento 90 a 115°C
indice de Acidez 100 a 160 mg KOH/g
Densidade 1,07 a 1,25 g/cm?3

Fonte: adaptado de Caetano (c2022)
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Com tais propriedades, o breu se apresenta como um sdlido cristalino e fragil
(Figura 7), e € comercializado com base em sua cor, sendo o amarelo palido o mais
valorizado. Ha uma escala de cores, representada por numeros, para classificar a
qualidade do breu, tal escala é denominada escala Gardner e varia do amarelo palido

até o marrom-amarelado (RUY, 2010).

Figura 7 - Breu

Fonte: autoria propria (2022)

Por conta de suas propriedades e seu baixo valor de mercado, sua utilizacao
na industria de resinas ¢ amplamente difundida. Com aplicacdes na fabricacdo de
adesivos, tintas de impressao, materiais isolantes para a industria eletrénica, borracha
sintética, goma de mascar, sabdes e detergentes (CORREDOR; VILLA, 2013).

2.3.4 Glicerina

O Gilicerol, propano-1,2,3-triol ou glicerina, como chamado comercialmente, é
um composto organico pertencente a fungéo alcool, sendo classificado como um
polidlcool por ter mais de 2 hidroxilas em sua cadeia. E liquido em temperatura
ambiente, viscoso, hidroscépico e soluvel em agua. Sua estrutura quimica esta
representada na Figura 8 (BARROS, 2021).

Figura 8 - Estrutura quimica da glicerina

OH

Fonte: adaptado de Barros (2021)
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A glicerina foi descoberta pelo quimico sueco Carl W. Scheele em 1779, apés
aquecer 6leo de oliva com litargirio. Em 1846 o quimico italiano Ascanio Sobrero
sintetizou a nitroglicerina a partir do glicerol, e em 1867 Alfred Nobel absorveu-a em
diatomita, permitindo seu manuseio seguro para a produgdo de dinamites (KATHA,
1999 apud BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011). Tal fato promoveu o aumento da
demanda de glicerina, que era atendida pelo método de recuperagao da glicerina e do
sal das lixivias do sabdo, mas s6 em 1948 a glicerina comecgou a ser sintetizada a
partir de matérias-primas petroquimicas (LIDE, 2006). As propriedades fisico-

quimicas da glicerina podem ser observadas no Quadro 3.

Quadro 3 - Propriedades fisico-quimicas da glicerina

Propriedade Valor
Massa Molar 92 g/mol
Ponto de Fusao 18 °C
Ponto de Ebulicao 290 °C
Ponto de Fulgor 160 °C
Densidade 1,26 g/cm3
Viscosidade 1,5Pas

Fonte: adaptado de Lide (2006)

Por conta de suas propriedades o glicerol puro pode ser aplicado na industria
de cosméticos, farmacéutica, detergentes, na fabricacdo de resinas e aditivos e
também na industria de alimentos (BARROS, 2021). Por se tratar de um alcool tri-
hidrico, e os alcoois terem carater analogo as bases inorganicas, cada grupo hidroxila
presente na glicerina pode reagir com um acido organico, formando monoglicerideos,
diglicerideos e ftriglicerideos. Para a producdo de resinas alquidicas os
monoglicerideos assumem um papel importante, uma vez que estes podem solubilizar
certos acidos organicos utilizados na fabricagao de resinas, dessa forma tornando a
glicerina o polialcool mais utilizado para este fim (ANDRADE et al, 1986).

Nas resinas alquidicas que usam polialcoois como a glicerina, preparadas
pelo processo “acido graxo”, o poliacido reage preferencialmente com as hidroxilas
primarias do glicerol, enquanto que os acidos graxos reagem com as secundarias. A
poliesterificagao (formagao da resina alquidica) por acido graxo é feita a temperaturas
que variam entre 200 e 240 °C. Aléem da glicerina, também sao usados outros

polidlcoois, como, por exemplo trimetilolpropano, trimetiloletano, neopentilglicol,
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pentaeritritol. As resinas alquidicas preparadas por este processo resultam em tintas

com melhores propriedades em geral (FAZENDA, 2005).

2.3.5 Acido Fumarico

O acido fumarico € um acido organico dicarboxilico, de férmula molecular
C4H404 é um isbmero geométrico de configuragéo trans do acido malico (configuragao
cis). Sua aplicagdo estd em usos diversos como: lubrificagdo, tintas, lacas,
carboxilagdo agente para borracha de estirenobutadieno, aditivos para cuidados
pessoais. Suas propriedades podem ser vistas no Quadro 4 (DAS; BRAR; VERMA,
2016; ROA ENGEL, 2008).

Quadro 4 - Propriedades fisico-quimicas do acido fumarico

Propriedade Valor
Massa Molar 116 g/mol
Ponto de Fuséo 287 °C
Densidade 1,64 g/cm3
Solubilidade a 25 °C em Agua 6,3 g/L
Solubilidade a 25 °C em Acetona 16 g/L
Solubilidade a 25 °C em Etanol (95%) 54,5 g/L
Solubilidade a 25 °C em Cloroférmio 0,2g/L
Momento Dipolar 8.17

Fonte: adaptado de Das, Brar e Verma (2016)

2.3.5.1 Rota Petroquimica

A principal rota de producdo do acido fumarico é a rota petroquimica, tal
método comega com a oxidagao parcial catalitica do n-butano, que é convertido para
anidrido maleico, esse entéo é hidrolisado formando o acido maleico. O 4cido maleico
€ um isdbmero do acido fumarico, e pode ser convertido quase totalmente em acido
fumarico, por isomerizagao cis-trans, catalitica ou térmica. O acido fumarico bruto
obtido dessa forma é purificado por cristalizacdo para obtengdo de um produto com
maior qualidade. A Figura 9 representa as reagdes da rota petroquimica da sintese do
acido fumarico (DAS; BRAR; VERMA, 2016).



21

Figura 9 - Rota petroquimica da sintese do acido fumarico

pirofosfato de vanadila (VO;),P,0,

C4H10 + 3,5 ' 02 C4H203 + 4 - Hzo
Butano Anidrido
Maleico
hidrélise isomerizacao
C4H,03 —— C4H,0 —— C,H,0,
Anidrido Acido Acido
Maleico Maleico Fumarico

Fonte: adaptado de Das, Brar e Verma (2016)

2.3.5.2 Rota Fermentativa

A ideia de produzir acido fumarico através de fermentagdo nao € algo novo,
na década de 1940 farmacéuticas como Pfizer ja implementavam o processo
fermentativo para a producao do acido fumarico, mas os custos atrelados a essa rota
sao significativamente mais altos, fazendo com que fosse descontinuado (FUJIMOTO,
2018).

A formacédo de acido fumarico ocorre no ciclo de Krebs em organismos
aerobicos. O gas carbdnico sofre uma fixagao redutiva catalisada pela enzima piruvato
carboxilase, assim sendo convertido em oxaloacetato, e posteriormente em acido
fumarico (DAS; BRAR; VERMA, 2016).

Fazendo parte dos produtos metabdlicos celulares, varios microrganismos
sao capazes de produzir o acido fumarico, uns mais que os outros. Entre varias
espécies, a Rhizopus desempenha um papel de principal produtor de acido fumarico,
sendo as cepas de R. oryzae, R. arrhizus, R. nigricans e R. formosa as mais citadas
em literaturas de produgéo fermentativa do acido fumarico (FUJIMOTO, 2018).
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3 METODOS

Para alcancgar o objetivo de compreender a importéncia da resina fumarica na
industria grafica, esta obra utilizou-se do método de Reviséo Bibliografica Sistematica
(RBS). Segundo Levy e Ellis (2006) o processo de revisao € composto por fases,
desde a etapa de coleta de dados, conhecimento, compreensao, aplicagdo, analise,
sintetizagdo e avaliagao da literatura.

Este processo € dividido em 3 grandes grupos: Entradas, Processamento e

Saidas, ilustrado pela Figura 10.

Figura 10 - Fases do processo de RBS

Fonte: adaptado de Levy e Ellis (2006)

Conforto, Amaral e Silva (2011), propdem um modelo intitulado “Revisédo
Bibliografica Sistematica Roadmap”, na qual utilizam as 3 fases propostas por Levy e
Ellis (2006), detalhando 15 subfases dos processos principais, conforme apresentado

na Figura 11.

Figura 11 - Modelo para aplicagao de RBS Roadmap

Fonte: adaptado de Conforto, Amaral e Silva (2011)
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3.1 Entrada

A primeira fase do processo de entrada da RBS foi a definicdo do problema,
ou seja, o ponto de partida, sendo a pergunta a ser respondida com a pesquisa, logo,
deve ser claro e objetivo. Em seguida, definiu-se os objetivos de forma alinhada com
aqueles definidos no projeto de pesquisa, que puderam auxiliar nos critérios de
inclusao (CONFORTO; AMARAL; SILVA, 2011).

Com estes parametros estipulados, seguiu-se para a definicdo da base de
dados onde foram realizadas as buscas pelos artigos e periddicos, onde foram
aplicadas as Strings, que podem ser definidas como as palavras-chave de busca.
Estas sdo importantes e devem ser escolhidas e combinadas com base no tema
abordado para melhores resultados. Por fim, foram utilizados os critérios de inclusédo
e qualificacdo dos artigos para prosseguimento para a etapa de processamento
(CONFORTO; AMARAL; SILVA, 2011). Para realizar este estudo foram utilizadas as

seguintes definigdes, apresentadas no Quadro 5.

Quadro 5 — Definigao das etapas de entrada pelo método de revisao bibliografica sistematica

Etapa Definigcao
Problema Qual o papel do ac!do fumarlco_nas tlntrils flexogréficas para a
industria de impressao?
Objetivos Responder a pergunta problema e aos objetivos da pesquisa

Scopus
Google Académico

Fumaric Resin/Resina Fumarica
Flexographic Ink/Tinta Flexografica
Strings de Busca Flexographic Printing Industry/Industria de Impressao Flexografica

Resin Flexographic Ink/Resina Tinta Flexografica

Environmental Flexographic Ink/Tinta Flexografica Ambiental

Critérios de Inclusao Presenca das strings em toda a publicagao
Critérios de Qualificacao Relevancia da publicagao

Fontes Primarias

Fonte: autoria propria (2024)

3.2 Processamento

Nesta fase do processo foram realizadas as etapas de condugao das buscas,
seguida da leitura e analise dos resultados, onde foram realizados filtros selecionados
de forma interativa para alcancar os resultados esperados e, por fim, a etapa de
documentagdo (CONFORTO; AMARAL; SILVA, 2011). O Quadro 6 detalha os filtros

que foram utilizados na etapa interativa.
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Quadro 6 - Filtros da etapa de analise dos resultados

Nidmero Filtro
1 Remocéo dos Titulos Duplicados
2 Publicagao a partir de 2014
3 Leitura e Analise do Resumo
4 Leitura e Analise da Introducgéo e Concluséo

Fonte: autoria prépria (2024)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Revisao Bibliométrica

Inicialmente foram selecionados 200 artigos através das buscas pelas strings,
20 mais relevantes de cada pesquisa em cada base de dados. Em seguida, aplicando
o Filtro 1, este numero foi reduzido para 134 artigos. Observando-se a faixa de anos
das publicagdes selecionadas, de 1941 até o ano atual, 2024, viu-se a necessidade
da aplicacao do filtro 2, resultando em 68 titulos.

Em seguida iniciou-se a etapa de leitura dos resumos, analisando a relevancia
dos mesmos e ligagao direta com a pergunta problema e objetivos desta pesquisa,
onde foram selecionados 23 documentos. Por fim, foi realizada a leitura de forma mais
aprofundada, através da analise da sua introducdo e conclusio, selecionando 12
artigos.

Dos 12 artigos selecionados apdés a aplicacdo dos filtros, quatro eram
originarios da base de dados Scopus (33,3%) e oito do Google Académico (66,7%).
Em relagdo ao ano de publicagao, a faixa variou de 2016 a 2023, conforme ilustrado
na Figura 12, demonstrando o volume de publicagdes dos ultimos anos sobre o tema

abordado.

Figura 12 — Ano de publicagdao dos documentos aplicados

N

Quantidade

2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023
Ano

Fonte: autoria prépria (2024)
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Quanto aos paises de origem da publicagédo, destacam-se os Estados Unidos,
a Turquia e o Reino Unido, com dois artigos de cada, seguidos pelo Brasil, Bulgaria,

Canada, Colédmbia, Espanha e Romania, com uma publica¢do cada.
4.2 Obtencio do Acido Fumarico

Das, Brar e Verma (2016) apresentam os diferentes métodos de obtengao do
acido fumarico, desde as rotas metabdlicas, que podem ocorrer através de
organismos aerdbicos, passando pelo ciclo do acido tricarboxilico ou do ciclo de
Krebs, rota petroquimica, pela qual o acido fumarico € produzido comercialmente
através da isomerizagcao do acido maleico, até as rotas fermentativas por fungos, visto
a ampliagao da busca por fontes renovaveis, porém o custo da etapa de recuperagao
ainda é um fator de estudo para que esta rota seja economicamente competitiva, além
de melhores definicbes sobre a morfologia dos fungos aplicaveis com melhores
resultados.

No campo da produgao biotecnoldgica, Roxana et al (2019) também destacam
a producdo do acido fumarico através da conversdao de biomassa por micro-
organismos, em contraponto da produg¢ao convencional pela sintese quimica, devido
a busca por metodologias mais sustentaveis. Além disso, apresentam as diversas
formas de separagao e recuperagcado do acido fumarico. Em suma, pode-se citar a
extragao reativa, por membrana liquida, nandfiltragcao, eletrodialise bipolar e adsorgao
com resinas basicas de troca idnica, porém, a combinagdo de métodos de separacao
€ utilizada para obtencdo de melhores resultados na producdo, e neste cenario a
fermentacdo e recuperagao simultanea do acido fumarico pode resultar em um
processo vantajoso para a produc¢ao deste elemento.

Dominguez et al (2018) apresentaram de forma detalhada as tecnologias e
variaveis envolvidas no processo de produc¢ao de acido fumarico através de rotas
biotecnolégicas. O uso de recursos de modificagdo genética em fungos do género
Rhizopus vem sendo aplicado para o aumento da produtividade neste tipo de rota,
como, por exemplo, irradiagdes de alta energia ou mutagénese, para utilizacéo de
diferentes substratos para producao do acido.

Além disso, deve-se levar também em consideragdo os fatores que
influenciam no processo de produgao por rotas biotecnoldégicas, como o pH, sendo um

importante fator em processos de producio de acidos por fermentagao, assim como
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os agentes neutralizantes. Outra relevante definicdo € a morfologia do fungo utilizado,
ja que a mesma espécie pode apresentar diferentes resultados a depender dessa
caracteristica. Nesse campo, diversos estudos vém sendo desenvolvidos, para a
otimizagdo dos fatores impactados por cada uma das morfologias encontradas.
Também merece destaque os estudos da utilizagdo de diferentes alternativas de
substrato, como a Xilose (oriunda de residuos agricolas), o Glicerol (subproduto do
biodiesel), Residuos de Maca, Efluentes da Industria Cervejeira e Residuos
Alimentares, além da etapa de purificacdo do acido fumarico, fase que demanda alto
custo para alcance de produtividade, campo em que diferentes tecnologias vém sendo
aplicadas (DOMINGUEZ et al, 2018).

4.3 Resinas em Tintas Flexograficas

Sonmez et al (2022c) desenvolveram uma tinta flexografica a base de agua,
visando a sustentabilidade, com trés diferentes resinas a base de 6leo de soja,
realizando a comparagado com tintas comerciais com resinas acrilicas. As tintas com
resina de soja apresentaram densidades de impressao (refere-se a saturagao da cor)
ligeiramente mais baixas do que aquelas com resina acrilica, além disso, reduziram o
consumo de tinta, fator importante para aplicagdes em larga escala visto que a tinta
representa 20% do custo total do material de embalagem em uma grafica. Também
foram comparados o contraste de impressao, onde uma das tintas com resina a base
de 6leo de soja se sobressaiu, aumento do valor do tom, que ndo obteve resultados
conclusivos, croma de impresséo, onde as tintas estudadas obtiveram cromas mais
baixos, sendo um fator negativo, diferengas de cor e brilho delta, onde todas as tintas
obtiveram resultados semelhantes. Assim, se concluiu que as tintas a base de agua e
proteina de soja apresentaram desempenho consideravel em comparagéo as tintas
acrilicas.

Sonmez et al (2020b) também estudaram diferentes composigdes de tintas
flexograficas com diferentes ligantes acrilicos (resinas), aplicando resina comercial
(CAR) e comercial de baixo (LMWAR), médio (MMWAR) e alto (HMWAR) peso
molecular. Quanto a densidade de impressdo a HMWAR obteve o valor mais baixo,
que pode ser explicado devido ao alto peso molecular e a alta viscosidade da tinta, e
esta resina também obteve o maior espalhamento de tinta, contraste, onde todas as
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tintas obtiveram valores semelhantes, assim como para o croma de impressao e
resisténcia ao esfregamento.

Itoua et al (2017) realizaram a aplicagdo do acido fumarico em diferentes
proporcdées a uma mistura de resina alquidica com 6leo de palma, amplamente
utilizada na industria de tintas e vernizes, para estudo das propriedades fisico-
quimicas, visto o importante papel do acido nas propriedades das resinas, obtendo
como resultado a diminuicdo do tempo de secagem com o aumento do teor de acido
na mistura, fator importante devido o tempo de secagem longo de resinas alquidicas

a base de oleo de palma, nao considerado um 6leo secante.

4.4 Tintas Flexograficas

El-Wahab et al (2020) realizaram a aplicagado de copolimeros com a presenga
de pigmentos preparados por polimerizagdo em emulsao, para melhorar propriedades
mecanicas e fisicas de tintas de impressao flexografica, visto sua importante funcéo
como ligante, na adeséao e flexibilidade das tintas. As emulsdes preparadas foram
incorporadas a tintas a base de agua e comparadas com um copolimero comercial,
avaliando a viscosidade, resisténcia a agua e densidade de cor da tinta. Os autores
concluiram que a viscosidade de um latex, utilizado como aglutinante de pigmentos,
para qualquer teor total de sdélidos, diminui com o0 aumento do tamanho das particulas
de pigmentos e com o aumento do alargamento da distribuicdo do tamanho das
particulas.

Morgan et al (2017) realizaram a caracterizag&o reoldgica de diferentes tintas,
com viscosidades similares, através de fluidos de Boger, para avaliar a influéncia da
elasticidade, visto que este fator pode causar falta de uniformidade em impressoes.
Foram aplicados testes de cisalhamento e de extensao, confirmando a viscosidade
semelhante, com elasticidade variavel devido a variacdo na proporcao entre alcool
polivinilico e poliacrilamida. Os autores concluiram que com o aumento da elasticidade
observou-se a formacdo de dedilhado viscoso, ou seja, padrbes irregulares na
impressao, fator este que deve ser considerado, além da viscosidade, para garantia
de impressodes uniformes.

Apolinario et al (2020) avaliaram o desempenho de tintas flexograficas com
resinas a base de nitrocelulose substituidas parcialmente por resina de poliuretano,

com foco nas propriedades de adesao e resisténcia a delaminagao. Conforme as
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analises realizadas, as resinas de nitrocelulose podem ser substituidas parcialmente
por poliuretano, apresentando como vantagem o aumento da resisténcia de unido a
laminagédo da tinta, garantindo melhores propriedades de barreira das estruturas

laminadas.
4.5 Impactos Ambientais e Sustentabilidade

Sonmez et al (2022a) realizaram a comparagao de quatro diferentes tintas,
uma tinta a base de agua, a base de ligante acrilico, a base de proteina de soja e, por
fim, utilizando ligante a base de celulose, visto a importédncia de tintas mais
sustentaveis e com menor redugao de compostos organicos volateis. Entre os fatores
medidos estdo a densidade de impressao, que apresentou resultados semelhantes
para todas as tintas, assim como os pontos de tinta, contraste, onde se sobressairam
as tintas a base de agua e a tinta a base de celulose, brilho especular, tendo a tinta a
base de celulose neste caso apresentado valores mais baixos, logo impressdes
menos brilhantes, viscosidade e esfregamento. Por fim, verificaram-se os resultados
de topografia e manchas, onde o melhor resultado obtido foi o da tinta a base de agua,
seguida da a base de celulose, fator importante para a impresséo. Logo concluiu-se
que as tintas apresentaram caracteristicas semelhantes e aceitaveis, sendo as tintas
a base de proteina de soja e celulose interessantes no cenario atual que busca a
utilizacdo de materiais sustentaveis, evitando o uso de recursos n&o renovaveis.

Aydemir e Ozsoy (2020) discorreram sobre os compostos organicos volateis
(COV) e poluentes atmosféricos (PA) na industria de impressao flexografica,
acentuando a importancia da utilizagdo de tintas a base de agua e dleos vegetais
como alternativas mais sustentaveis, minimizando o impacto ambiental da industria
de impressao. Regulamentagbes a respeito da emissdo de gases ja existem no
mundo, e o controle deve ser realizado através de métodos de recuperacdo, como
adsorcao e condensagao, visto que as emissdes podem ocorrer em diferentes fases
dos processos. Além disso, também é ressaltada a importancia da conscientizagao
sobre 0 uso de compostos que emitam mais COV, e a sua substituicdo por outras
solucdes e tecnologias.

Gracia, Acevedo e Trijillo (2022) mapearam os principais impactos ambientais
de uma industria de impressdo, especificamente do processo de impressao

flexografica de etiquetas. Os autores indicaram a alta necessidade de energia na
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produgdo no processo de impressao, além da geragao de residuos soélidos
contaminados, por tintas e solventes, na etapa de acabamento do processo, que

podem gerar relevantes impactos ambientais em seu descarte.

4.6 Discussoes

Apos leitura dos artigos, pode-se notar o foco no aspecto ambiental,
abrangendo desde a extragao do acido fumarico até a busca por tecnologias para sua
producdo. Isso é evidenciado em publicagdes recentes que exploram o uso de
componentes alternativos e fontes renovaveis em resinas para tintas flexograficas,
resultando em sucesso dentro dos parametros das resinas utilizadas comercialmente.
Ainda, foi possivel evidenciar estudos referentes a composicao de tintas flexograficas,
buscando parametros para obtencdo de melhores resultados de impressao com base
em produtos mais sustentaveis.

Na area de produgao de acido fumarico, o desenvolvimento e o estudo de
tecnologias voltados a fermentacéo, tipos de microrganismos utilizados, parametros
do processo e da fase de recuperagao demonstra a relevancia e importancia do tema
para sustentagdo da industria grafica, que consome este produto em larga escala.

Visto que este € um produto que pode ser produzido a partir de fontes
renovaveis e compete caracteristicas importantes em resinas, a sua aplicagao nas
mesmas demonstra grande potencial, que por fim, pode ser aplicada nas tintas
flexograficas a base de agua que estdo em concordancia com o cenario atual de

desenvolvimento da industria de impresséao de forma alinhada com a sustentabilidade.
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5 CONCLUSAO

De acordo com os artigos levantados, pode-se concluir que ha um grande
movimento de estudos relacionados a area de componentes da industria de
impressao nos ultimos anos, e muitos deles possuem uma viséo voltada aos impactos
ambientais.

Ao colocar em evidéncia o acido fumarico, o seu processo de obtencédo ganha
destaque no desenvolvimento de técnicas que utilizem recursos renovaveis com
parametros aprimorados, que possam garantir maior eficiéncia no processo, visto que
ha conhecimento sobre procedimentos mais sustentaveis, porém, a produtividade e
o custo ainda ndo sdo competitivos comercialmente, pois ha grande demanda
comercial para esse composto. Além disso, o avango na modificacdo genética pode
garantir que estes fatores sejam atendidos no futuro.

Quanto as resinas, os principais focos de estudo estdo relacionados a sua
composicao e ao potencial de substituicdo parcial de alguns de componentes; pois 0
uso pode efetuar maior impacto sobre o meio ambiente, logo, a introducao de fontes
oriundas de recursos renovaveis tende a amenizar este aspecto. Neste cenario,
estudos demonstraram que a aplicagao do acido fumarico resultou na diminuicao do
tempo de secagem de resinas, fator importante em processos de impressao.

Por fim, nota-se que além do aprimoramento dos componentes citados
anteriormente, também existem esforgos voltados para estudos da composigao direta
das tintas de aplicagao na flexografia, inclusive com foco na obtencdo de melhores
resultados de impressao e na reducdo de impactos ambientais através da
substituicdo de componentes da mistura.

Além disso, diversas frentes de estudo podem impactar nas composicoes
das tintas utilizadas em processos de impressao, porém, esses se apresentam de
forma isolada, em componentes da resina, como o acido fumarico, nas resinas ou
nas tintas de impressao, de forma técnica e ambiental, mas n&o diretamente na tinta
para impressao flexografica com resinas fumaricas, podendo ser uma area potencial

para futuras pesquisas e desenvolvimentos.
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