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RESUMO

O presente estudo consiste na produgdo de novos plastificantes derivados de 6leos
de soja refinado e de fritura por sequencial hidrélise enzimética dos Oleos,
esterificacdo enzimatica dos acidos graxos livres obtidos com decanol e epoxidacéo
in situ dos ésteres decilicos obtidos em meio de acido férmico e peroxido de
hidrogénio. Os filmes de PVC preparados na auséncia e presenca dos diferentes
ésteres avaliados (ésteres decilicos e plastificante comercial — ftalato de dioctila)
apresentaram valores similares de espessura (0,066 — 0,080 mm) e gramatura (84,74
— 94,62 g/cm?). O filme sem plastificante apresentou a maior resisténcia a tracédo
(53,56 MPa) se comparado com os filmes contendo plastificantes (19,72 — 20,74 Mpa).
O processo de epoxidagdo melhorou a resisténcia a ruptura dos filmes. Estes
resultados mostram que os ésteres decilicos epoxidados obtidos de 0leo residual
possibilitou a preparacéo de filme de PVC com propriedades similares ao plastificante

comercial, uma opcdao atrativa dos pontos de vista econémico e ambiental.
Palavras-chave: Bioplastificantes, Oleos vegetais, PVC, Caracterizacao.
ABSTRACT

The present study consists of the production of new plasticizers derived from refined
soybean and frying oils by sequential enzymatic hydrolysis, enzymatic esterification of
the resulting free fatty acids with decanol and in situ epoxidation of the decyl esters in

formic acid and hydrogen peroxide medium. The PVC films prepared in the absence
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and presence of the different plasticizers (decyl-based esters and commercial
plasticizer — dioctyl phthalate) presented similar thickness (0.066 — 0.080 mm) and
grammager (84.74 — 94.62 g/cm?) values. The film prepared in the absence of
plasticizer presented the highest tensile strength (53.56 MPa), almost three-fold higher
than that plasticized PVC films (19.72 — 20.74 MPa). The epoxidation process
improved the rupture resistance. These results show that the epoxidized decyl esters
obtained from waste oil provided PVC films with properties similar to the commercial

plasticizer, an attractive option from the economic and environmental points of view.

Keywords: Bioplasticizers, Vegetable oils, PVC, Characterization.

INTRODUCAO

O poli(cloreto de vinila) (PVC) € um polimero amplamente empregado em
embalagens de alimentos, construcao civil, materiais cirargicos e outros campos de
produtos ducteis como plasticos em geral (1). Entretanto, a forte interacao entre os
grupos C-Cl existentes em sua estrutura restringe a mobilidade da cadeia polimérica,
0 que o torna quebradico e resistente a temperatura ambiente. Neste contexto,
diferentes aditivos chamados “plastificantes” tém sido adicionados ao PVC durante o
Sseu processamento para aumentar a sua processabilidade e maleabilidade (2). Em
geral, estes plastificantes tais como ftalatos, tereftalatos, trimelitatos, epdéxidos,
fosfatos e outros sdo derivados de combustiveis fosseis como petroleo. Dentre eles,
os ftalatos ocupam mais de 80% deste mercado global devido ao baixo custo e
excelentes propriedades (1). No entanto, estes diferentes plastificantes estao
fisicamente misturados na matriz do PVC por diferentes interacdes (ligacdo de
hidrogénio, forgcas de van der Waals, e ligagdes 11, dentre outras) e sdo liberados
durante o seu uso (3-5). Esta liberac&o pode causar sérios problemas de saude como
cancer, problemas cardiovasculares, diabetes, obesidade e outras doencas (2).
Portanto, alternativas mais seguras, sustentaveis e resistentes a migracdo sao
necessarias para a industria do PVC (2-5). Dessa forma, o desenvolvimento de
plastificantes “verdes” obtidos de matérias-primas renovaveis tem demonstrado ser
uma alternativa promissora em termos econdmicos e ambientais. Os triacilglicerois
(6leos e gorduras) constituem como uma das principais matérias-primas renovaveis

para a obtencédo de plastificantes com propriedades similares ou melhores que os
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plastificantes comerciais obtidos de fontes ndo renovaveis como ftalatos (2—7). Isto é
devido a ampla disponibilidade, excelentes propriedades fisico-quimicas e baixo custo
em relac@o a outros materiais renovaveis. Entretanto, a adi¢do direta destes 6leos ndo
€ apropriada devido a alta massa molecular e hidrofobicidade. Neste contexto,
diferentes protocolos de modificacdes quimicas tém sido propostos para melhorar as
suas propriedades para posterior aplicagdo como bioplastificantes tais como
transesterificacdo, epoxidacéo, esterificagcdo e hidroesterificacdo, bem como a
combinacgao destes processos (3-8).

Neste contexto, o objetivo deste estudo consiste na aplicacdo de Oleos de soja
refinado e processado (fritura) para a producdo de novos compostos candidatos a
plastificantes (derivados de ésteres decilicos) obtidos pela combinacdo de diferentes
reacOes quimicas. Neste estudo, foi adotada a hidroesterificacdo para a producéo de
ésteres decilicos, um processo que consiste na hidrélise enzimatica completa dos
Oleos para a obtencdo de acidos graxos livres (AGL) catalisada por lipase. Em
seguida, os AGL obtidos séo separados e esterificados com alcool decilico em meios
isentos de solventes empregando lipase imobilizada como catalisador (8). Uma
terceira etapa foi adotada que consiste na introducao de grupos epoxi via modificacdo
quimica das duplas ligacdes existentes na estrutura dos AGL por reacdo de
epoxidacdo a partir da formacado in situ do acido perférmico (acido formado pela
reacdo entre acido formico e peroxido de hidrogénio) (4-6). Os diferentes ésteres
decilicos obtidos foram testados como plastificantes na preparacao de filmes de PVC
e seus desempenhos foram comparados com o filme de PVC puro e preparado com
plastificante comercial de origem fossil (ftalato de dioctila — FDO). A aplicacdo destes
ésteres como plastificantes ainda ndo é reportada na literatura, na qual mostra a
novidade deste estudo. Além disso, a execucao deste estudo inédito possibilita
ampliar a aplicacdo de enzimas (lipases), catalisadores biolégicos que atuam em
condi¢cBes brandas de reacdo e que minimizam a geracado de residuos devido a alta

seletividade e especificidade, em processos de interesse industrial (7,8).

MATERIAIS E METODOS

Materiais
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Lipases de Candida rugosa (LCR) e de Thermomyces lanuginosus (LTL) foram
adquiridas da Sigma-Aldrich® Co. (St. Louis, MO, EUA). PVC em pé (massa molecular
média de 48.000 g/mol) e ftalato de dioctila (FDO) foram também adquiridos da Sigma-
Aldrich. Oleo de soja refinado (Liza) foi adquirido em um mercado local (Alfenas, MG,
Brasil) e o 6leo de soja usado na producdo de batatas fritas foi doado por um
restaurante local de fast-food local (Alfenas, MG, Brasil). Todos os outros reagentes e

solventes organicos sdo de grau analitico fornecidos pela Synth® Ltd (Séo Paulo, SP).

Procedimento geral de producéo dos ésteres candidatos a plastificantes

A producédo de AGL por hidrélise completa dos 6leos foi conduzida em reator
aberto empregando 3,2 g/L da lipase LCR (forma em péd), 50 g de meio na razdo
massica 0leo:agua de 40% (m/m), agitacdo mecanica de 1500 rpm, 40°C e tempo de
reacao de 3 h (8). Os AGL obtidos foram separados em funil de separacéo, lavados
com agua destilada e desidratados com Na2SOa4 anidro a 25 °C.

A producdo de ésteres decilicos via esterificacdo de AGL e decanol em reatores
abertos foi realizada usando a lipase LTL imobilizada em Octil-SiO2 sob condi¢cdes
estabelecidas em um estudo anterior (8): razdo molar estequiométrica decanol:AGL,
agitacdo mecanica de 240 rpm, 40°C e 5 mg de lipase imobilizada por grama da
mistura de reacdo. A porcentagem maxima de conversao de AGL da ordem de 86%
para ambos os Oleos foi obtida apés 90 min de reacdo. Os ésteres decilicos
resultantes foram também separados em funil de separacdo, lavados com agua
destilada a 50°C e desidratados em Na2SOa4 anidro a 20% em massa a 25 °C.

A epoxidacgdo in situ dos ésteres decilicos obtidos foi realizada conforme
metodologuia proposta por WANG et al. (6). 20 g de cada éster (0,06 mol) foram
adicionados a um frasco de propileno de 350 mL sob agitacédo (1500 rpm) equipado
com um agitador mecanico contendo 10,4 g de agua destilada. O sistema foi entdo
imerso em um banho-maria a 55 °C, seguido da adi¢ao de 4,32 g de solucdo de acido
férmico 85% m/m e de 2,5 g de solugéo de H202 a 50% m/m. A mistura foi mantida
por 4 h e a fase organica (ésteres decilicos epoxidados) foi separada em funil de
separacéo, lavados com agua destilada a 50°C e desidratados em Na2SOa4 anidro a

20% em massa a 25 °C.
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Caracterizacao dos ésteres (epoxidados e ndo-epoxidados) produzidos

O indice de iodo foi determinado como proposto pela American Society for
Testing and Materials — ASTM D5554-95 (9). A porcentagem de conversdo das
insaturacoes (X — %) foi calculada conforme metodologia descrita por WANG et al. (6).
As porcentagens teodrica (COteor) € experimental (COexp) de grupos epoxi introduzidos
nas amostras foi calculada de acordo com SUZUKI et al. (5). O rendimento do
processo de oxidagao (Y — %), relacdo entre os valores de COexp € COteor, fOi também
calculado de acordo com SUZUKI et al. (5).

Preparacéo dos filmes de PVC

Os filmes flexiveis de PVC foram preparados pela metodologia de moldagem
com evaporacao de solvente organico — método casting (4). 400 mg de PVC em po
foram adicionados em frascos fechados de 100 mL contendo 10 mL de
tetrahidrofurano (THF). A solucao foi mantida sob constante agitacdo magnética (500
rpm) a 25°C por 30 min. Apos a solubilizacdo do PVC, foram adicionados 160 mg de
cada plastificante (ésteres decilicos produzidos e FDO). Em seguida, a solucdo
polimérica foi introduzida em placas de Petri com didmetro de 9 cm e coberta com
vidro de relogio para a evaporagdo controlada do solvente. Os sistemas
permaneceram por 72 h a 25°C sob repouso em capela de exaustdo para completa

evaporacao do solvente e formacao da rede polimérica.

Caracterizacdo dos filmes preparados

A espessura e gramatura dos filmes preparados (dimensdes de 10 x 10 mm) foram
determinadas de acordo com ASTM D4635-16 (10). Propriedades mecanicas como
resisténcia a tracao e a perfuracao (ou punctura) foram determinadas para amostras
dos filmes com dimensdes de 10 x 90 mm em um analisador de textura (TAXT2plus,
Stable Micro Systems, Godalming, Reino Unido) também de acordo com metodologias
padrbes — ASTM D882-18 (11) para resisténcia a tragdo e ASTM D2582-21 (12) para
a resisténcia a perfuracado, respectivamente.

As imagens de microscopia de forca atdmica dos diferentes filmes de PVC
foram obtidas usando um microscopio Bruker Multimode 8 Veeco (Bruker Corporation,

Billerica, MA, EUA) com area superficial escaneada de 50 x 50 um.
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Analise estatistica

Os dados experimentais foram representados como média + desvio de trés
replicacbes (n = 3). A analise estatistica foi realizada para determinar diferencas
estatisticamente significativas entre as médias (p < 0,05) usando o software Sisvar

versao 5.6, Build 90 (https://des.ufla.br/~danielff/programas/sisvar.html).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo quimica de ésteres de base decil por diferentes técnicas

A caracterizacdo quimica dos ésteres decilicos produzidos a partir dos 6leos
de soja refinado (OSR) e usado em fritura (OF) foi realizada de acordo com métodos

padréao e os resultados estdo resumidos na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades quimicas dos diferentes ésteres decilicos produzidos.

Samples 12 XPb COteor.® COexp Ye
(mgiz  por (%) (%) (%) (%)
100 g)

ED-OSRf 88,8+0,3 - - - -

EDE-OSR®? 51,1+0,2 425+0,1 53+0,2 19+0,1 36,1 +0,2
ED-OF" 87,7+05 - - - -
EDE-OF 50,7+19 421+10 52+0,1 1,8+0,2 354+0,1

a — indice de iodo; b — conversdo; ¢ — maxima concentracdo tedrica de grupos epoxi; € — maxima
concentracdo experimental de grupos epoxi; f — Rendimento em grupos epéxi introduzidos.
f — ésteres decilicos de 6leo de soja refinado; g — ésteres decilicos epoxidados de 6leo de soja refinado;

h — ésteres decilicos de éleo de fritura; i — ésteres decilicos epoxidados de 6leo de fritura.

De acordo com esses resultados, foram obtidas conversdes semelhantes de
ligacdes duplas (—C=C-) presentes nas cadeias carbdnicas dos ésteres resultantes
(valores de indice de iodo — Il) e densidade de grupos epdéxi introduzidos em suas

estruturas quimicas (valores de rendimento — Y). Os ésteres decilicos obtidos por

3600


https://des.ufla.br/~danielff/programas/sisvar.html

hidroesterificacdo (sequencial hidrolise e esterificacdo) tém valores de I, um
parametro utilizado para determinar o numero de ligacdes duplas, em torno de 88 mgi2
por 100 g de amostra. Como esperado, uma reducgéo da ordem de 42% dos valores
originais (de 88 mgi2 por 100 g de ésteres para 51 mgi2 por 100 g) ap06s o processo de
epoxidacdo in situ pode ser observada devido a conversao parcial de ligacées duplas
em grupos epoxi. De fato, semelhantes valores de rendimento da ordem de 35% foram
obtidos. Estes resultados confirmam a introducdo de grupos polares (epoxi) na
estrutura dos ésteres decilicos obtidos pelo processo de epoxidacao in situ adotado.

Caracterizacdo das propriedades fisicas e mecanicas dos filmes de PVC

As propriedades fisicas (gramatura e espessura) e mecanicas (resisténcia a

tracao e perfuracdo) dos diferentes filmes preparados estdo resumidas na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades fisicas dos filmes de PVC preparados ha auséncia e presenca
de plastificantes comercial (FDO) e produzidos neste estudo.

Amostras Espessura Gramatura Tenséo de Ruptura
(um) (9/m?) cisalhamento (N)
(MPa)

PVC-puro 70,16 + 4,742 89,00 + 5,422 53,56 + 3,372 42,83 + 3,882

PVC-FDO¢ 80,12 +6,812 94,62 +7,372 16,46 + 3,42° 33,57 + 5,45ba
PVC-EDosr® 75,20 + 4,382 86,58 +5,952 19,92 + 2,78 18,85 +1,08°

PVC-EDEosr’ 79,40 + 6,142 86,28 +6,17°2 19,72 +2,02° 23,29 + 4,47°
PVC-EDor? 70,37 + 4,842 86,94 + 5,842 20,74 + 2,29 18,79 +1,31°¢

PVC-EDEor" 72,20 +3,94% 84,74 +7,14> 20,16 + 1,98 22,77 +2,01¢

Valores representados como média + desvio (n = 3). Pardmetros (a — c) indicam a significancia dos
resultados experimentais (p < 0,05). d — Ftalato de dioctila; e — ésteres decilicos de 6leo de soja
refinado; f — ésteres decilicos epoxidados de 6leo de soja refinado; g — ésteres decilicos de 6leo de

fritura; h — ésteres decilicos epoxidados de éleo de fritura.

Os parametros de gramatura e espessura expressam a densidade dos soélidos
dos filmes (10). De acordo com os resultados, a espessura dos diferentes filmes nao
foi influenciada pela incorporacéao de plastificantes (valores de p > 0,05). Analisando

os resultados referentes a gramatura, ndo houve diferenca entre os diferentes filmes,
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com excecao da amostra obtida com ésteres decilicos epoxidados produzidos a partir
de dleo residual (EDE-OF). No entanto, todos os filmes de PVC plastificados com os
ésteres decilicos sintetizados foram estatisticamente semelhantes ao filme de PVC
puro. Em geral, esses dados ndo mostram mudancas significativas nos teores de
sélidos dos diferentes filmes preparados devido a possivel elevada dispersédo e
interacao dos diferentes plastificantes com a estrutura do PVC.

A influéncia da incorporacdo dos diferentes materiais plastificantes
(plastificante comercial e sintetizados a base de ésteres decilicos) nas propriedades
mecanicas dos filmes de PVC como resisténcia a tracao e resisténcia a perfuracéao foi
também avaliada. A resisténcia a tracdo (dimensao da forca por unidade de area) é
um parametro que expressa a raz&o entre a carga maxima que um determinado
material pode suportar sem ruptura (quando esticado) e sua area seccional original
(11). Este parametro tem sido amplamente utilizado para obter caracteristicas
mecanicas de uma ampla variedade de materiais poliméricos para aplicacdes em
filmes, incluindo PVC (3-5,7). As propriedades mecanicas dos diferentes filmes
contendo o plastificante comercial (FDO) e os ésteres decilicos produzidos
(epoxidados e nao-epoxidados) foram comparadas com o filme de PVC puro,
conforme mostrado na Tabela 2. Como esperado, o maior valor de resisténcia a tracao
foi obtido para o filme de PVC puro (53,56 + 3,37 MPa). De fato, esse valor foi entre
2,6 a 3,25 vezes maior que os filmes plastificados (variando de 16,46 + 3,42 a 20,74
+ 2,29 MPa). E importante ressaltar que nio foi observada houve mudanca
significativa entre os diferentes plastificantes (p < 0,05). Em geral, materiais com alta
resisténcia a tracdo, neste caso o filme de PVC puro, tendem a ter baixo grau de
deformacédo devido as suas estruturas mais rigidas e, portanto, sdo menos capazes
de sofrer deformacdo sem romper (3,7). Portanto, os diferentes filmes plastificados
sdo mais flexiveis, exibindo maiores niveis de alongamento antes da fratura. A
incorporacdo dos ésteres resultantes reduz possiveis interagdes intermoleculares
entre cadeias de PVC, melhorando assim sua flexibilidade e processabilidade (2).
Esses resultados indicam que os plastificantes de base biolégica sintetizados a partir
de Oleos de soja refinado e usado (fritura) fornecem filmes com deformacao plastica
interessante antes da fratura (ductilidade), um parametro fisico importante para
agentes plastificantes.

Testes de perfuracdo (punctura) também foram realizados para fornecer

informacdes técnicas sobre a capacidade dos diferentes filmes de suportar a
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penetracdo com um objeto pontiagudo. A resisténcia maxima a perfuracao também foi
alcancada usando filme de PVC puro (42,83 £ 3,88 N), seguido por filme de PVC
plastificado com FDO (33,57 £ 5,45 N), que foi estatisticamente semelhante aos filmes
preparados com ésteres epoxidados (em torno de 23 N) — ver Tabela 2. Esteres
decilicos ndo epoxidados forneceram filmes com a menor resisténcia a perfuracao
(em torno de 19 N), porém nenhuma diferenca estatistica foi observada quando
comparados aos ésteres epoxidados. Esses resultados sugerem que a presenca de
anéis aromaticos (para FDO) e grupos epoéxi introduzidos nas estruturas dos ésteres

decilicos podem fornecer melhor resisténcia a perfuracéo aos filmes de PVC.

Morfologia da superficie dos filmes de PVC produzidos

A morfologia da superficie dos filmes de PVC obtidos com os plastificantes
sintetizados neste estudo foi investigada por MFA, conforme mostrado na Figura 2.
Imagens topogréficas de filmes de PVC puro tém revelada a formacao de superficies
lisas e planas (3). No entanto, filmes de PVC preparados com plastificantes comerciais
e obtidos a partir de matérias-primas de base biolégica, incluindo ésteres
monoalquilicos de 6leos vegetais, resultam na formacao de superficies irregulares e
distribuicdo uniforme de estruturas nodulares em suas superficies (3,7). Estes
resultados estdo de acordo com os obtidos neste estudo para os filmes produzidos
com os novos plastificantes sintetizados (derivados de ésteres decilicos) que
demonstram a formacédo de filmes de PVC com distribuicdo e dispersao uniformes.
Curiosamente, os plastificantes de base biolégica produzidos a partir de 6leo residual
(OF —ver Figuras 1(C) e 1(D)) forneceram filmes de PVC mais uniformes e com melhor
dispersédo do que aqueles preparados com ésteres decilicos de 6leo refinado — ver
Figuras 1(A) e 1(B). De fato, o filme de PVC preparado com ésteres decilicos
epoxidados de dleo refinado (ED-OSR — Figura 1(B)) exibiu os maiores diametros de
nodulos devido a sua possivel alta agregacéo durante o processo de plastificacdo do
filme. Esses resultados indicam que a possivel presenca de compostos oxidados pre-
existentes na composi¢cao do OF, gerados durante o processo de fritura, pode resultar
em sua melhor interagdo com o PVC. Como esperado, os diferentes grupos polares
(ésteres e/ou grupos epoxi) introduzidos na estrutura dos ésteres produzidos,

confirmados pela caracterizacdo quimica, resultaram na satisfatoria interacdo e
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dispersdo com a estrutura do PVC, o que possibilita a formacdo de filmes com

excelentes propriedades fisicas e mecanicas (elevada flexibilidade e processamento).

Figura 1. Imagens de microscopia de forgca atbmica para os filmes de PVC preparados
com ésteres decilicos de 6leo de soja refinado (A), ésteres decilicos epoxidados de
Oleo de soja refinado (B), ésteres decilicos de 6leo de fritura (C), e ésteres decilicos

epoxidados de 6leo de fritura (D).

CONCLUSAO

O processo de epoxidacéo in situ foi necessario para melhorar a incorporagéo

e uniformidade dos ésteres obtidos (confirmada por MFA) com a estrutura do PVC, o
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gue possibilita obter filmes com propriedades mecéanicas bastante semelhantes aos
obtidos com o plastificante comercial (FDO). Essa boa interacdo pode também reduzir
a liberacdo da estrutura do PVC. Este estudo indica a promissora aplicagdo do 6leo
residual na preparagao de bioplastificantes, uma opg¢ao tecnologicamente limpa para

a producédo de importantes aditivos na industria quimica.
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