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RESUMO

O objetivo principal deste estudo foi a producdo de compostos com propriedades
plastificantes a partir 6leos vegetais e seus derivados (ésteres decilicos) para aplicacdo na
producdo de filmes de poli(cloreto de vinila). O trabalho experimental proposto foi
dividido em duas principais etapas. Na primeira etapa, foi realizada a producéo de ésteres
decilicos via hidroesterificacdo enzimatica dos 6leos de soja refinado (OSR) e de fritura
(OF). Este processo consiste na sequencial hidrélise enzimatica dos 6leos catalisada por
lipase de Candida rugosa (LCR) e esterificagdo dos acidos graxos obtidos (AGL) em
meio isento de solventes. Na etapa de esterificagdo, o biocatalisador heterogéneo foi
preparado por adsorc¢do fisica de lipase de Thermomyces lanuginosus (LTL-SiO2) em
particulas de silica de casca de arroz. De acordo com os resultados, completa hidrolise
dos 6leos foi observada ap6s 180 min de reacdo. Mé&xima conversdo dos AGL da ordem
de 86%, foi observada apds 90-150 min de reagdo. O biocatalisador preparado reteve 10%
e 40% de sua atividade residual ap6s 15 bateladas sequenciais de esterificacdo
empregando AGL de 6leo de fritura e 6leo de soja refinado, respectivamente. Na segunda
etapa, diferentes materiais com propriedades plastificantes foram produzidos via
epoxidacdo in situ de Oleos vegetais (OSR e OF) e seus derivados (ésteres decilicos)
empregando catalisadores quimicos como H.0- e acido formico. Os materiais epoxidados
foram utilizados como plastificantes na preparacdo de filmes de PVC (via processo
casting). Nas condi¢cbes reacionais testadas, parcial conversdo das duplas ligacdes
presentes na estrutura dos &cidos graxos entre 32,5%-36,4% e 42% para 0s 0leos vegetais
e ésteres decilicos, respectivamente, foram obtidos. A porcentagem de grupos epoxi
introduzidos (1Eexp.) foi de apenas 2% para todas as amostras testadas. Por outro lado, a
seletividade do processo de epoxidacao foi da ordem de 85%, exceto para o 6leo de fritura
epoxidado (70,1%). Os filmes de PVC foram preparados e aqueles obtidos com 6leos
vegetais epoxidados apresentaram aparentemente maior flexibilidade e transparéncia. As
estratégias propostas neste trabalho podem ser bastante promissoras na preparacdo de
ésteres com propriedades plastificantes a partir de matérias-primas renovaveis
empregando catalisadores biologicos (lipases) e quimicos (H20: e acido férmico) para a
producéo de filmes polimeéricos (PVC) de grande interesse industrial.

Palavras-chave: Bioplastificantes, Oleos vegetais, Esteres decilicos, Epoxidago, Filmes
de PVC.



ABSTRACT

The main objective of this work was to produce bioplasticizers from vegetable oils such as
refined soybean oil (RSO), used soybean cooking oil (USCO) and their derivatives (decyl
esters) aimed at preparing poly (vinyl chloride) films. Two main steps were proposed for the
present experimental work. In the initial step, was consisted in producing decyl esters via
enzymatic esterification of RSO and USCO. The process involved a sequential step of
enzymatic oils hydrolysis using crude lipase extract from Candida rugosa (CRL) as catalyst
and then the produced FFA was esterified in a solvent-free medium. For such a purpose, lipase
from Thermomyces lanuginosus physically adsorbed on rice husk silica particles (TLL-SiO>)
was used as heterogeneous biocatalyst and exhibited an immobilized protein concentration of
around 28 mg g of support at fixed initial protein loading (40 mg g of support). Complete
oils hydrolysis has been achieved after 180 min of reaction and maximum FFA conversion
percentage of around 86% has been reached after 90-150 min of reaction. The resulting
biocatalyst retained only 10% and 40% of its residual activity after 15 successive esterification
batches using FFA from USCO and RSO, respectively. In the second step, different materials
having plasticizing properties were produced via epoxidation in situ of vegetable oils (RSO and
USCO) and their derivatives (decyl esters) using chemical catalysts (H2O/formic acid).
Epoxidized materials were then used as bioplasticizers to prepare flexible PVC films via a
casting process. Results indicate that there was a partial conversion of double bonds into oxirane
groups of 32.5%-36.4% and 42% for vegetable oils and decyl esters, respectively. The
percentage of introduced epoxy groups (IEexp.) was only 2% for all samples tested. On the other
hand, their selectivity was around 85%, except for epoxidized USCO (70,1%). PVC films were
prepared and those obtained using epoxidized vegetable oils apparently showed greater
flexibility and transparency. Moreover, these strategies can be quite promising for producing
several bioplasticizers from renewable raw materials (RSO and USCO) through a
chemoenzymatic process for further preparation of polymeric films (PVC) of industrial interest.

Keywords: Bioplasticizers, Vegetable oils, Decyl esters, Epoxidation, PVC films.
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1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, o consumo de plastificantes aumentou substancialmente em
diferentes processos industriais para a producdo de materiais do setor automotivo, téxtil,
produtos eletronicos, embalagens de alimentos e brinquedos (ALHANISH; GHALIA, 2021,
CHANG et al., 2021). De fato, o mercado global de plastificantes foi de US$ 14,7 bilhGes em
2020 e deve atingir US$ 22,0 bilhdes até 2030, com uma taxa de crescimento anual de 4,1% de
2021 a 2030 (ALLIED MARKET RESEARCH, 2022). Estes compostos organicos Sao
comumente adicionados as matrizes poliméricas para melhorar suas funcionalidades como
flexibilidade, processabilidade e aumento da resisténcia a fratura e ao impacto. Isto se deve a
influéncia destes compostos nas diferentes propriedades fisicas de polimeros como temperatura
de fusdo, cristalizacdo, ignicdo, taxa de degradacdo, hidrofilicidade e permeabilidade
(ALHANISH; GHALIA, 2021; CHANG et al., 2021; BRASSEA-PEREZ et al., 2022). De um
modo geral, os plastificantes possuem cadeias lineares, ramificadas ou ciclicas com massa
molecular variando de 300 a 900 g mol* (ALHANISH; GHALIA, 2021). Os plastificantes mais
empregados mundialmente sdo os ésteres ftalicos (ftalatos) como ftalato de di(octila), ftalato de
di(2-etil-hexila), ftalato de di(isononila), e ftalato de di(isodecila) que correspondem a
aproximadamente dois tercos do mercado global (CHANG et al., 2021; BRASSEA-PEREZ et
al., 2022; TRANSPARENCY MARKET RESEARCH, 2022). Esta classe de plastificantes tem
sido fornecida por diferentes companhias como ExxonMobil Corporation, Mitsubishi
Chemicals, BASF, Dow Chemicals, LG Chem., Evonik Industries, Eastman, Nan Ya Plastics,
UPC Technology e Shandong Qilo Plasticizers (TRANSPARENCY MARKET RESEARCH,
2022).

Entretanto, os ésteres ftalicos apresentam alguns problemas como a facil liberacdo no
meio ambiente durante o seu processo de producdo, armazenamento, uso ou descarte. Porque
estes materiais ndo estdo covalentemente ligados as matrizes poliméricas como o poli (cloreto
de vinila) (PVC), a classe de polimeros industriais que mais emprega plastificantes ftalicos
(ALHANISH; GHALIA, 2021; CHANG et al., 2021; BRASSEA-PEREZ et al., 2022). Esta
liberacdo representa uma grande ameaca ao meio ambiente e & sallde humana porque acarreta
distdrbios na reproducdo humana e na producdo de horménios endogenos (CHANG et al.,
2021). Estes materiais foram proibidos em alguns paises na producdo de brinquedos,
instrumentos cirlrgicos, materiais internos para automdveis, e embalagens de alimentos
(BOCQUE et al., 2016; LIU et al., 2017; HOSNEY et al., 2020a,b; HOSNEY; MUSTAFA,
2020).
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Com o intuito de superar tais limitagdes, diferentes companhias e pesquisadores em todo
o0 mundo vém desenvolvendo plastificantes a partir de biomassa, chamados de bioplastificantes,
com propriedades fisico-quimicas similares ou melhoradas se comparado aos plastificantes
oriundos do petrdleo — ésteres de acido ftalico (CUI; CAl, 2018; FENG et al., 2018; ARIAS et
al., 2020; HOSNEY; MUSTAFA, 2020; HOSNEY et al., 2020a,b; ALHANISH; GHALIA,
2021; CHANG et al., 2021). De fato, a participacao de bioplastificantes no mercado global de
plastificantes vem aumentando nos ultimos anos. Em 2025, a previsdo € que o mercado de
bioplastificantes atinja US$ 2,68 bilhdes de dolares, com uma taxa de crescimento anual da
ordem de 10,7% neste periodo (GRAND VIEW RESEARCH, 2017). Alguns fatores como a
adocdo de processos industriais tecnologicamente mais limpos, preocupacdes socioeconémicas
e ampla disponibilidade de matérias-primas em diferentes paises tém impulsionado no aumento
da producédo de plastificantes de fontes renovaveis. Os principais compostos empregados como
matéria-prima na producdo destes compostos sdo: (i) &cidos organicos (citrico, succinico,
adipico, levulinico, benzoico, dentre outros); (ii) isosorbideo (1,4-dianidrosorbitol), um diol
obtido da desidratacdo catalitica de sorbitol; (iii) cardanol, um composto fenolico obtido do
liquido da casca de castanha de caju; (iv) triacilglicerdis (6leos vegetais, gorduras animais e
6leos residuais) e seus derivados (acidos graxos livres) (ALHANISH; GHALIA, 2021; SINISI
et al., 2022). Dentre estas matérias-primas, os triacilgliceréis sdo os mais empregados na
producdo de bioplastificantes. De fato, cerca de 85% do mercado global de bioplastificantes
utiliza como matéria prima 6leo de soja (6leo epoxidado) (GRAND VIEW RESEARCH, 2017).

Normalmente, a producéo de bioplastificantes a partir de matérias-primas graxas requer
uma série de reacdes quimicas para a inser¢do de grupos com maior polaridade e reatividade
como a epoxidacao — conversdo de insaturacGes nas estruturas dos acidos graxos presentes em
triacilglicer6is em grupos epodxi, também chamados oxirano, empregando perdxidos na
presenca de catalisadores (ZHANG et al., 2017; FENG et al., 2018; LV et al., 2018; WAI et
al., 2019). Estas reag¢des quimicas ocorrem preferencialmente na presenca de catalisadores
homogéneos altamente corrosivos como HCI, H>SO4, HNO3s H3PO4 e outros acidos organicos
que requerem elevadas temperaturas de reacdo e maior nimero de etapas posteriores de
recuperacdo e purificagdo destes compostos (SUSTAITA-RODRIGUEZ et al., 2017; ZHANG
et al., 2017; ARIAS et al.,, 2020; GUPTA et al., 2020). Além disso, 0S grupos epoxi
introduzidos na estrutura dos acidos graxos podem sofrer abertura por serem altamente instaveis
em meios acidos (WANG et al., 2018; WAI et al., 2019). Estes processos tradicionais requerem
etapas adicionais de purificacdo, geram efluentes liquidos, causam a oxidacdo dos

equipamentos e apresentam elevado consumo energético (CECILIA et al., 2020). Assim, a
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utilizacdo de catalisadores bioldgicos (lipases) é promissora, pois esses catalisadores operam
em condi¢des brandas de temperatura e presséo, proporcionam reacOes mais seletivas e
produtos com elevado grau de pureza (BOLINA et al., 2021; MONTEIRO et al., 2021a,b).

Neste contexto, o objetivo desta Dissertacdo de Mestrado consistiu na produ¢édo de uma
série de bioplastificantes a partir de 6leo de soja refinado e de fritura empregando como
catalisadores enziméticos, lipases microbianas de diferentes fontes disponiveis
comercialmente. Além disso, foi também empregada catalise quimica classica — reacfes de
epoxidacdo de 6leos vegetais e seus derivados (ésteres decilicos) empregando perdxido de
hidrogénio em meio de acido formico, um &cido organico obtido a partir de materiais
lignocelulosicos por reacfes sequenciais de hidrolise &cida e desidratacdo/hidratacdo (TIAN et
al., 2021). Para a realizacdo deste estudo, foram desenvolvidos diferentes biocatalisadores
heterogéneos via adsorcdo fisica de lipases em diferentes suportes. Para uma melhor
compreensdo do estudo realizado, ele foi dividido em Capitulos.

O Capitulo 1 consiste no levantamento bibliografico sobre a relevancia dos
plastificantes na indUstria quimica, suas principais caracteristicas e problematicas, as vantagens
da substituicdo de plastificantes oriundos do petréleo por compostos de origem renovavel
(bioplastificantes), uma breve descricdo dos tipos de bioplastificantes e os principais
fornecedores, principais rotas de producdo e a adogédo de enzimas como potenciais catalisadores
na producdo de diferentes bioplastificantes.

O Capitulo 2 sumariza a producdo de ésteres decilicos a partir dos 6leos de soja e de
fritura. O 6leo de soja é o segundo mais consumido no mundo — 60,24 milhdes de toneladas em
2021/2022 conforme Statista (2022) e seu uso como matéria-prima para a producdo de
bioplastificantes pode ser altamente promissor em muitos paises como Brasil, um dos principais
produtores mundiais deste 6leo de acordo com Opportimes (2022). O processamento de
alimentos gera um grande volume de 6leo de soja residual (fritura) que normalmente é
descartado no ambiente natural e pode causar impactos negativos na vida humana e nos
ecossistemas (CESAR et al., 2017; NANDA et al., 2019). Consequentemente, seu Uso cOmo
materia-prima na producdo de bioplastificantes pode ser economicamente e ambientalmente
viaveis, em decorréncia do baixo custo e facil obtencdo e o aproveitamento de um subproduto
com alta carga poluidora no meio ambiente e producdo de um plastificantes ecologicamente
correto, respectivamente(LIU et al., 2020; CARVALHO et al., 2021). Os ésteres decilicos
foram produzidos via hidrdlise enzimética sequencial dos 6leos para a producdo de acidos
graxos livres. Nesta etapa, extrato enzimatico bruto de Candida rugosa (LCR) foi usado como

biocatalisador por ser uma preparacdo de lipase nédo-especifica em reagdes de hidrolise de
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triacilglicerdis. A escolha de lipases ndo especificas é de grande relevancia para a completa
hidrélise de ligacOes éster nas estruturas de diferentes triacilgliceréis (CARVALHO et al.,
2021; GUEDES JR. et al., 2022). Esteres decilicos foram produzidos via esterificacdo dos
acidos graxos livres obtidos na etapa de hidrolise com decanol em meio isento de solventes.
Nesta etapa, um biocatalisador heterogéneo foi preparado via adsor¢éo por interagdes ionicas
de lipase de Thermomyces lanuginosus — LTL (Lipolase 100L) em particulas de silica (SiOz2)
obtidas do tratamento termoquimico de um residuo agroindustrial facilmente encontrado no
pais — casca de arroz. O desempenho catalitico da lipase imobilizada (LTL-SiO>) foi comparado
com a sua forma livre (soltvel). A estratégia adotada neste estudo também ndo tem sido
reportada na literatura ainda.

O Capitulo 3 descreve o processo de epoxidacdo in situ de Oleos vegetais e ésteres
decilicos obtidos e aplicacdo destes materiais na producédo de filmes flexiveis de poli (cloreto
de vinila) (PVC) empregando &cido formico. Esta modificagdo quimica consiste na conversao
parcial das insaturagdes presentes na estrutura dos acidos graxos em grupos oxirano (epdxi) que
possibilita obter bioplastificantes com excelentes propriedades fisico-quimicas (LIU et al.,
2020; ALHANISH; GHALIA, 2021). O desempenho dos diferentes bioplastificantes
produzidos neste estudo foram comparados com filmes de PVVC obtidos na auséncia e presenca
de bioplastificante comercial como ftalato de di(octila). Neste estudo, os filmes de PVC foram
produzidos pelo método ““casting” que consiste na prepara¢do de uma solugdo polimérica em
solvente organico (tetrahidrofurano) e colocada em suporte de vidro para evaporacdo do
solvente e formacdo do filme. Esta técnica tem sido a mais empregada para a formacao de
diferentes filmes de PVC para distintas aplicaces (LEE et al., 2018; SUZUKI et al., 2018;
PATIL; JENA, 2021). E importante ressaltar que a aplicacio de ésteres decilicos obtidos ainda
ndo € descrita na literatura especializada. 1sso mostra a originalidade deste trabalho para a
producdo de novos candidatos como potenciais bioplastificantes para a producéo de diferentes

polimeros de interesse industrial.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral do estudo realizado foi a producdo de bioplastificantes a partir de

diferentes matérias-primas como 0Oleos vegetais (soja refinado e de fritura) e aplicacdo na

producdo de filmes de PVC. Levando em consideracao este aspecto, o objetivo global do projeto

foi alcangado mediante a execucdo dos seguintes objetivos especificos:

a)

b)

d)

avaliar as variaveis que influenciam na reacdo de hidrolise do 6leo de soja refinado,
e maximiza-las para obter maior rendimento;

avaliar a producdo de ésteres via esterificacdo direta de decanol e acidos graxos
livres em meios isentos de solventes, e avaliacdo da estabilidade operacional do
biocatalisador ap6s sucessivos ciclos de reacdo em modo batelada;

estudar a epoxidacdo in situ os diferentes 6leos vegetais e seus ésteres decicilos
empregando &cido formico e caracterizacdo dos materiais obtidos por diferentes
técnicas;

estudar a producdo dos filmes de poli (cloreto de vinila) empregando os 6leos
vegetais epoxidados e ésteres decilicos produzidos (nas formas ndo epoxidada e
epoxidada), caracterizar os filmes plastificados por diferentes técnicas, e comparar
as propriedades dos filmes de PVVC preparados com plastificante comercial (ftalato
de (dioctila)).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PVC E PLASTIFICANTES

O poli (cloreto de vinila) (PVC) é um polimero derivado do petréleo com grande
demanda mundial. Sua producdo é destinada na fabricacdo de brinquedos infantis,
equipamentos hospitalares, embalagens para alimentos, roupas e insumos hospitalares (FENG
etal., 2018; Ll etal., 2017; NAJAFI; ABDOLLAHI, 2020). Sua composic¢éo é de 57% m/m de
cloro (proveniente da eletrolise do sal marinho) e 43% de etileno (INSTITUTO DO PVC,
2022). Na sintese, o etileno é submetido a evaporacdo e juntamente com cloro (também no
estado gasoso) produzindo 1,2-dicloroetano, posteriormente 0 monomero de cloreto de vinila e
por fim o poli (cloreto de vinila) (PVC). A producdo mundial desse plastico no ano de 2019 foi
da ordem de 368 milhdes de toneladas, aproximadamente 9 milhdes a mais do que no ano
anterior (PLASTICSEUROPE, 2022). Embora seja um dos principais polimeros usados
mundialmente, este material possui uma elevada temperatura de transicdo vitrea e baixa
resisténcia mecanica o que ocasiona quebras e rachaduras em sua estrutura (CAl et al., 2020).

Devido a existéncia de fortes interacdes entre as cadeias de PVC pelas intera¢oes dipolo
existentes entre 0s &tomos de carbono e cloro, as cadeia poliméricas possuem baixa mobilidade
e sdo propensas a rachaduras (SARNO; IULIANO; CIRILLO, 2019; LIU et al., 2017). Agentes
plastificadores s&o adicionados neste material para tonar mais flexivel (LIU et al., 2020). As
interacdes entre os grupos funcionais dos plastificantes e os atomos de cloro do PVC séo
realizada por meio de ligacdes de hidrogénio reduzem as intera¢des original dipolo-induzido da
molécula de polimero, promovendo uma mudanca no arranjo tridimensional do material e
aumento da mobilidade (CZOGALA; PANKALLA; TURCZYN, 2021). Dentre os diferentes
aditivos, pode-se destacar os agentes de expansdo, agentes de reticulacdo, antiestaticos,
corantes, estabilizantes, lubrificantes, nucleadores, retardantes de chamas e plastificantes
(ALMEIDA; SOUZA, 2015).

A utilizagcdo de plastificantes se iniciou industrialmente a partir de 1800, com a
utilizacdo de 6leo de mamona e canfora em materiais celulosicos. Nos anos 1900, houve a
industrializagdo dos plastificantes e o 6leo de canfora foi substituido por fosfato de trifenila, e
posteriormente foram utilizados ésteres a base de acido ftalico, popularmente conhecidos como
ftalatos, que proporcionaram a producdo em massa dos polimeros, principalmente do PVC
(BOCQUE et al., 2016). Cerca de 90% desses aditivos produzidos no mundo séo aplicados no
neste polimero (CZOGALA; PANKALLA; TURCZYN, 2021).
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Plastificantes estdo entre os aditivos mais empregados na industria polimérica.
Anualmente, séo produzidos mais de 6,4 milhdes de toneladas desse aditivo em todo 0 mundo
(TAN et al., 2019). Sdo compostos especialmente alifaticos com cadeias ramificadas ou
lineares, atuando nos espacos disponiveis da matriz. A implementacdo desses materiais foi
aceita pelo mercado, principalmente no desenvolvimento de ligas poliméricas destinadas para
setores até entdo inéditos como automobilisticos, alimenticios, insumos hospitalares como
tubulacbes, préteses humanas e veterindrias, etc. (CZOGALA; PANKALLA; TURCZYN,
2021).

Os plastificantes podem atribuir mudancas na estrutura do material que diminuem as
propriedades fisicas como dureza, elasticidade e o aumento da flexibilidade (BLAZQUEZ-
BLAZQUEZ et al., 2019; PYEON et al., 2017). Propriedades quimicas como cristalizac&o,
gelificacdo, interacdo com a agua, resisténcia a chama e permeabilidade de gases também séo
alteradas durante o processamento (CZOGALA; PANKALLA; TURCZYN, 2021.; BOCQUE
et al., 2016). Os plastificantes sdo incorporados a matriz polimérica durante a etapa de
processamento, com o intuito de reduzir a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do material e
melhorar a sua processabilidade (BOCQUE et al., 2016; FENG et al., 2018).

A Tg pode ser definida como a temperatura na qual ocorre a transicao do estado vitreo
para o estado elastico. Essa propriedade influencia na mobilidade das moléculas e caracteriza o
material como elésticos ou rigidos (MA et al., 2020). Em especial, os polimeros amorfos sofrem
influéncia pelo tipo de cadeia, interacdo entre elas e na presenca de aditivos. A variacdo da Tg
pela incorporacdo de plastificantes a matriz polimérica esta relacionada com as interacfes
eletrostaticas e impedimento estérico que essas moléculas causam na matriz, alterando
principalmente as caracteristicas fisico-quimicas (KLAHN et al., 2019).

Existem trés teorias consolidadas sobre a plastificacdo desenvolvidas apds 1930. Elas
sdo chamadas de teoria da lubrificacdo, teoria de gel e a teoria do volume livre. Todas as teorias
partem da premissa de que o plastificante reduz as forcas secundarias existentes entre as cadeias
poliméricas ocupando os espacos intermoleculares e modificando a estrutura tridimensional do
polimero (BOCQUE et al., 2016; CZOGALA; PANKALLA; TURCZYN, 2021). Na Figura 1
é possivel observar as representacGes sobre cada teoria da plastificacdo (lubrificacdo, gel e
volume livre), de modo a observar a disposicao espacial do plastificante na matriz polimerica,

assim como a disposicdo das cadeias poliméricas de acordo com cada teoria.
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Figura 1 - Representacdes das trés teorias da plastificacdo consolidadas pela literatura

Teoria da lubrificagao Teoria do gel Teoria do volume livre
Plastificante . k Polimero LigacOes secunddarias

Fonte: Adaptado de BOCQUE et al., 2015.

De acordo com a teoria da lubrificacdo, os plastificantes ao serem incorporados a matriz
sdo difundidos nas cadeias poliméricas e diminuem o atrito intermoleculares. As moléculas do
polimero “deslizam” entre si enquanto o plastificante promove a lubrificacdo (BOCQUE et al.,
2016). A teoria do gel relaciona a interagdo do plastificantes com a rede tridimensional do
polimero e as forcas secundarias de menor energia. Os plastificantes atuam diminuindo as
interacdes e impedem um maior numero de ligacdes entre as moléculas polimero-polimero,
evitando o rearranjo (KLAHN et al., 2019; BOCQUE et al., 2016).

A teoria do volume livre diz que os polimeros rigidos possuem pequenos espagos entre
as cadeias poliméricas e a incorporacdo de plastificantes a matriz promove o aumento desses
intersticios moleculares, permanecendo estavel quando o material € resfriado. Essa variacéo do
volume aumenta a flexibilidade e a maleabilidade do material (BOCQUE et al., 2016; KWON,
CHANG, 2021). Plastificantes com cadeias moleculares curtas proporcionam melhores
preenchimentos do volume livre quando comparados com os de cadeias longas, devido a facil
miscibilidade e permeabilidade que essas cadeias menores possuem (CZOGALA,;
PANKALLA; TURCZYN, 2021). Além das teorias envolvendo o fendbmeno da plastificacao,
é possivel classificar os plastificantes de acordo com o tipo de interagdo com o polimero.

A classificacdo mais usual para os plastificantes é referente ao tipo de interagcdo com o
polimero, podendo ser externa ou interna. Os plastificantes externos requerem compatibilidade
com o polimero e com o solvente e sua solubilizacdo € decorrente das interacbes secundarias
com a matriz, como interacOes apolares e polares (forcas de Van der Waals e ligacdes de
hidrogénio) (KLAHN et al., 2019; BOCQUE et al., 2016). Esse tipo de plastificacdo é
amplamente propagado pela industria apesar de ser considerada fraca, podendo ocorrer

migracéo, lixiviagdo e volatilizagdo do material (BOCQUE et al., 2016). Os plastificantes
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internos sdo inseridos a matriz por ligagdes covalentes entre as cadeias poliméricas e
plastificantes. Esse tipo de ligacdo faz com que as moléculas de plastificantes interajam
intrinsicamente com o polimero, diminuindo sua migracdo e volatilizacdo (CZOGALA,
PANKALLA; TURCZYN, 2021).

Os plastificantes também podem ser classificados em priméarios ou secundarios. Os
plastificantes primarios precisam ser totalmente soluveis no polimero (mesmo em altas
concentragdes), ndo volateis e usados unicamente como agentes plastificantes. Os plastificantes
secundarios possuem um processo lento de gelatinizacdo, tem limite de compatibilidade com o
polimero podendo ndo serem incorporados em altas concentragdes, causando exsudacao e
liberacdo para a superficie do material (CZOGALA; PANKALLA; TURCZYN, 2021;
BOCQUE et al., 2016).

3.2 PROBLEMAS RELACIONADOS AOS PLASTIFICANTES CONVENCIONAIS:
MIGRACAO

Cerca de 80% da producdo mundial de plastificantes é aplicada em PVC
(ERYTHROPEL et al., 2015; LI et al., 2017; GUIDA et al., 2022; MA et al., 2020). As
propriedades dos materiais plastificados estdo relacionadas com a intera¢do entre 0s grupos
funcionais do polimero e plastificante. Grupos epdxi, éster, aromaticos e hidroxila promovem
interacdes mais favoraveis com as cadeias de PVC (CZOGALA; PANKALLA; TURCZYN,
2021; Ll etal., 2017; PERREIRA et al., 2020; LIU et al., 2020; ZHANG et al., 2019b).

Os plastificantes mais utilizados no PVC sdo a base de ftalatos, principalmente o ftalato
de dioctila (FDO) que proporciona ao polimero uma resisténcia as altas temperaturas, as chamas
e aumenta sua flexibilidade (NAJAFI; ABDOLLAHI, 2020). A producéo desse plastificante no
mercado global € superior a 80% de todos os plastificantes produzidos (LI et al., 2017,
SOUILLIER; PLAISANCE; DESAUZIERS, 2022; BRIOU et al., 2019). A sua elevada
utilizacdo é decorrente a algumas caracteristicas, como: (i) boa compatibilidade com a matriz,
(ii) eficiéncia na plastificacdo, (iii) incolor e inodoro e (iv) isolacdo elétrica (MA et al., 2020).
Contudo, estudos recentes apontam o0 risco de intoxicacdo, migracdo para 0 ambiente,
desenvolvimento de doencgas crdnicas como asma, rinite e cancer, problemas hormonais e
enddcrinos, risco de autismo e dificuldade para engravidar (ERYTHROPEL et al., 2015; LIU
et al., 2020; BROSTOW; LU; OSMANSON, 2018; CZOGALA; PANKALLA; TURCZYN,
2021; BLANCO-ZUBIAGUIRRE et al., 2021). Orgaos reguladores como Agéncia de Proteg&o
Ambiental dos EUA e a Unido Europeia (EPA e European Union, respectivamente) proibiram
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a utilizacdo de plastificantes provenientes de ftalatos em brinquedos infantis, embalagens de
alimentos e insumos hospitalares (L1U et al., 2020; PALACIOS-ARREOLA et al., 2022). Esses
compostos estdo se tornando ilegais em diversos paises nos ultimos anos (CZOGALA;
PANKALLA; TURCZYN, 2021). As moléculas presentes na estrutura do FDO sao
consideradas pequenas, assim a forca de coesdo entre as particulas do plastificante e da matriz
polimérica é baixa, promovendo sua migracdo (MA et al., 2020).

A avaliacdo da retencdo dos plastificantes na matriz polimérica é feita analisando o
tamanho das cadeias moleculares, grupo carboxilico, polaridade e composicao quimica. Grande
parte desses aditivos ndo interagem quimicamente com o polimero podendo ocorrer liberagdo
para 0 ambiente durante seu uso ou processamento. Determinar suas concentracées no material
em contato com o filme polimérico plastificado é de fundamental importancia para minimizar
contaminacgdes aos seres humanos e meio ambiente (CZOGALA; PANKALLA; TURCZYN,
2021). Compostos provenientes de ftalatos possuem afinidades com moléculas lipidicas e
tendéncia de acumulo em tecidos adiposos e sistema endécrino (BERNARD et al., 2015;
BRUGOS-ACEVES; ABO-AL-ELA; FAGGIO, 2021; CHANG et al., 2021; HALA et al.,
2021). ConcentracBes considerdveis desses compostos foram encontrados em amostras de
alimentos, leite materno, aguas engarrafadas e cosméticos. Além do risco a salide humana, esses
aditivos podem modificar as propriedades sensoriais do alimento, diminuindo o seu consumo
(AZNAR et al., 2020).

A migracdo dos compostos presentes nos plastificantes podem ser avaliadas por quatro
modos: volatilidade, extracdo e lixiviacdo, migracdo nos sélidos e exsudacdo sob presséo.
Geralmente, se utiliza o termo de “estabilidade de migra¢do” para avaliar os parametros
descritos acima (CZOGALA; PANKALLA; TURCZYN, 2021). Os testes sdo realizados com
uma massa inicial de polimero plastificado e a massa final apds a submissao aos testes, na qual
temperatura e pressao sdo variaveis intrinsecas do processo (AZNAR et al., 2020; BLANCO-
ZUBIAGUIRRE et al., 2021).

Em insumos médicos, o PVC plastificado é empregado em mangueiras flexiveis,
cateteres, mascaras de inalacdo, entre outros insumos. Bolsas de sangue produzidas com FDO
podem contaminar 0 sangue e, consequentemente, intoxicar os individuos que recebem as
transfusdes (CHANG et al., 2021; MA et al., 2020). Uma técnica utilizada para avaliar a
miscibilidade do plastificantes na matriz polimerica é a analise de espectroscopia na regido do
infravermelho (espectroscopia V). A diminuicdo dos sinais das bandas é atribuida a diminuicéo
das interacGes existentes entre as moléculas de polimeros e interacdo entre cadeias polimero-
plastificante (CZOGALA; PANKALLA; TURCZYN, 2021). No setor alimenticio, o contato



33

do alimento e a embalagem acarreta na migracdo de compostos toxicos e incorporagdo pelo
alimento e posteriormente sua ingestdo. Em especial, pigmentos, adesivos, plastificantes e 6leos
minerais sdo exemplos dessas substancias nocivas a salde humana (BLANCO-
ZUBIAGUIRRE et al., 2021b; CHANG et al., 2021; HARMON; OTTER, 2022). Neste
contexto, pesquisadores do mundo todo buscam materiais alternativos que substituam os
ftalatos, apresentando as mesmas propriedades, mas inertes. Oleo de soja epoxidado esta entre
0s promissores materiais para tal finalidade (BOCQUE et al., 2016; Jl et al., 2022; CUl et al.,
2016; ZHANG et al., 2017; HE et al., 2020; PEREIRA et al., 2020; ZHANG et al., 2019; CAI
etal., 2020; FENG et al., 2019; HASSAN et al., 2019; SUZUKI et al.,2018; LIU et al., 2020).

3.3 BIOPLASTIFICANTES

A alta demanda por combustiveis e a degradacdo das jazidas de petroleo tem levado a
busca de tecnologias alternativas (AREA et al., 2019). Estima-se que os combustiveis e
derivados de petréleo ficardo cada vez mais escassos e 0s precos mais elevados nas proximas
décadas (BOLINA; GOMES; MENDES, 2021). A aplicacdo de recursos renovaveis como rotas
alternativas ao petréleo ja esta sendo usada para a producdo de combustivel, necessitando de
algumas modificacfes quimicas para suas aplicacfes (FENG et al., 2018; BORUGADDA,;
GOUD, 2016; HARTER; SANTOS; FABRIS, 2018; MANSIR et al., 2018; ARIFFIN; IDRIS,
2022; RAMOS et al., 2022; BREDA et al., 2022).

Os bioplastificantes sdo substancias que promovem a substituicdo dos compostos
oriundos de fontes fdsseis como os ftalatos que sdo considerados toxicos para o ambiente e
carcinogénicos para o ser humano (PYEON; PARK; SUH, 2017). Dentre as caracteristicas
requeridas para um bom bioplastificante, estdo o baixo custo, origens naturais e renovaveis,
biodegradabilidade e propriedades similares aos materiais convencionais (AREA et al., 2019 ,
HASSAN et al., 2019; HE et al., 2020; MORGAN; MUKHOPADHYAY, 2022; FENG et al.,
2022). Contudo, a baixa interagdo entre as moléculas desses materiais com o PVC limita seus
desenvolvimento (LIU et al., 2017). Alguns agentes plastificantes como reportado por Greco;
Ferrari; Maffezzoli (2016), podem funcionar apenas como auxiliadores do processo de
plastificacdo. Bioplastificantes que possuem grupamentos polares possuem melhores interacfes
com a matriz polimérica devido a interagdo de hidrogénio existente entre as cadeias do aditivo
e 0 PVC (LIU et al., 2020). Grande parte dos bioplastificantes atuam como plastificantes
externos. Em um estudo realizado por Pyeon; Park; Suh (2017), o bioplastificante (1-7-7-
trimetildispiro [dioxalato-2,2-biciclo, [2.2.1] 3,2-hepteno dioxalato]-4,4-diil) di (metillato)
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dioctanoato (CDO) apresentou menores taxas de migracdo quando comparado com o0
plastificante comercial. Estudos sugerem que matérias-primas de fontes renovéaveis como
triacilglicerdis (Oleos vegetais, microbianos e gorduras animais) e seus derivados (acidos
graxos livres) sdo atrativas para o desenvolvimento de agentes plastificantes, pois
proporcionam uma plastificacdo eficiente e minimiza os impactos ambientais e as
contaminagdes que derivados de ftalatos trazem para o meio ambiente (CUI; CAl, 2018; FENG
etal., 2018; LV et al., 2018; SUSTAITA-RODRIGUEZ et al., 2018; HOSNEY; MUSTAFA,
2020; HOSNEY et al., 2020a,b). Esses materiais sdo aplicados em tintas, revestimentos,
biodiesel e lubrificantes, sendo algumas dessas aplicagfes por meio de processos de
esterificacdo das cadeias carbonicas (HASSAN et al., 2019).

Atualmente, diferentes empresas em todo o0 mundo vém produzindo e comercializando
bioplastificantes de diferentes fontes vegetais, principalmente 6leos vegetais como soja,
mamona, coco, girassol e linhaca, dentre outras, para a producdo de diferentes polimeros de
interesse industrial, principalmente PVC. Na Tabela 1, estdo sumarizados alguns exemplos de
bioplastificantes disponiveis comercialmente obtidos de diferentes matérias-primas e 0s seus
respectivos fornecedores. Estas empresas estdo situadas em paises que se destacam pela elevada
producdo agricola como EUA, Brasil, China e Argentina. No Brasil, algumas empresas como
Nexoleum, Petrum e Resypar disponibilizam comercialmente bioplastificantes obtidos da
epoxidacdo de diferentes 6leos vegetais como soja para diferentes aplicagdes (Tabela 1).

As Gtimas propriedades térmicas desses materiais viabilizam a aplicacdo em polimeros,
principalmente em termoplasticos (CUI; CAl, 2018). Diferentes dos 6leos minerais, 0s 0leos
vegetais possuem algumas limitagdes quando aplicados como plastificantes ou lubrificantes.
Algumas propriedades atribuidas aos 6leos sdo decorrentes do nivel de insaturacdo de suas
cadeias carbonicas. Essa caracteristica pode ser determinada por meio do indice de iodo (11).
Os 0leos vegetais sdo classificados em trés grupos, os 6leos secos (11> 130), semi-secos (Il entre
100 e 130) e n&o secos (II <100). Oleos com altos niveis de insaturacio possuem uma baixa
viscosidade, desta forma, a miscibilidade entre as cadeias poliméricas é favorecida. Assim,
6leos vegetais com insaturacdes vém sendo estudados como plastificantes (HASSAN et al.,
2019).
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Tabela 1 - Exemplos de bioplastificantes disponiveis comercialmente obtidos de diferentes matérias-primas e principais fornecedores.

(Continua)

Matéria-prima

Fornecedor

Nome comercial

Estrutura quimica

Endereco eletronico

Oleo de mamona

Oleos  vegetais

(soja e girassol)
Acido citrico
Oleos de soja
Oleo de coco
Oleo de soja

Acido sebécico

Acido citrico

Danisco (EUA)

Varteco (Argentina)

Vertellus (EUA)
Nexoleum (Brasil)

Oleon (Bélgica)

Avient (EUA)

Henan GO Biotech
(China)

Liquido da Cardolite (EUA)

castanha de caju

GRINDSTED® SOFT-

N-SAFE®

Kalflex® 13A,
Kalflex® 13 e Kalflex®
13 SOL

Citroflex™ B-6
Nexo E1
Radia 7909

reFlex™ 100

Nao informado

NX-2026

Monoglicerideo acetilado
derivado do 6leo hidrogenado

Oleos epoxidados

Esteres de acido citrico
Linoleato de metila epoxidado

Né&o reportado
Oleo epoxidado
Sebacato de dioctila

Citrato de tri-n-butila

Cardanol (composto fendlico
com cadeia alifatica)

Bio-based Plasticisers
(dupontnutritionandbiosciences.com)

Products - Varteco Quimica Puntana S.A.

Citroflex™ B-6 Plasticizer - Vertellus
Nexoleum - bioderivados

Radia 7909 - Bioplasticizer | Agrobiobase,
the showcase of biobased products

PO_reFlex100_4pg_PB_121001_FINAL_
10-1-12.pdf (avient.com)

Dioctyl Sebacate | Factory Supply DOP
Plasticizer Products (mindfulbewust.be)

Tri -n -butyl Citrate (TBC) | Factory
Supply DOP Plasticizer Products
(mindfulbewust.be)

Cashew Nutshell Liquid (CNSL)
Technology | Cardolite

Fonte: Do autor.


https://www.dupontnutritionandbiosciences.com/polymer-additives/bio-based-plasticisers.html
https://www.dupontnutritionandbiosciences.com/polymer-additives/bio-based-plasticisers.html
http://www.varteco.com.ar/en/products
https://vertellus.com/products/citroflex-b-6-plasticizer/
https://www.nexoleum.com/br/portugues/produtos.html
http://www.agrobiobase.com/en/database/bioproducts/all-markets/radia-7909-bioplasticizer
http://www.agrobiobase.com/en/database/bioproducts/all-markets/radia-7909-bioplasticizer
https://www.avient.com/sites/default/files/resources/PO_reFlex100_4pg_PB_121001_FINAL_10-1-12.pdf
https://www.avient.com/sites/default/files/resources/PO_reFlex100_4pg_PB_121001_FINAL_10-1-12.pdf
https://mindfulbewust.be/plasticizer/dioctyl-sebacate.html
https://mindfulbewust.be/plasticizer/dioctyl-sebacate.html
https://mindfulbewust.be/plasticizer/tri-n-butyl-citrate-tbc.html
https://mindfulbewust.be/plasticizer/tri-n-butyl-citrate-tbc.html
https://mindfulbewust.be/plasticizer/tri-n-butyl-citrate-tbc.html
https://www.cardolite.com/technology/
https://www.cardolite.com/technology/
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Tabela 1 - Exemplos de bioplastificantes disponiveis comercialmente obtidos de diferentes matérias-primas e principais fornecedores.

(Concluséo)

Matéria-prima Fornecedor Nome comercial Estrutura quimica Endereco eletrénico
Oleo de soja ACS Technical EPOXOL® 7-4 Oleo de soja epoxidado EPOXOL® 7-4 Epoxidized Soybean Oil |
Products (EUA) ACS Technical Products
Oleos vegetais Cargill (EUA) Biovero™ Oleos epoxidados Cargill Biovero™ Phthalate-Free
Plasticizers | Cargill

Vikoflex®, Vikolox®, Epoxidized Vegetable Oils | Cargill
Vikinol®, e Vikopol®

Oleos vegetais Valtris (EUA) Lankroflex™ &  Plas- Oleos epoxidados Epoxies - Reactive Prepolymers | Valtris

(soja e linhaca)

Oleos vegetais

Oleos vegetais

Petrom (Brasil)

Resypar (Brasil)

Chek®, Lankroflex™ ¢
Lankroflex™ ED6

PLS Green 5 Oleos epoxidados

Resyflex® K-X, Resyflex® Oleos epoxidados
K-10, Celuflex® AT 100, e
Celuplast® LM

Specialty Chemicals

PLS Green — O plastificante de fontes
renovaveis da Petrom — PLS Green: a
linha de plastificantes monomeéricos
primarios de origem vegetal que retne
diversas vantagens

Resypar Industria e Comércio Ltda

Fonte: Do autor.


https://www.acstech.com/products/epoxol-7-4/
https://www.acstech.com/products/epoxol-7-4/
https://www.cargill.com/bioindustrial/biovero-plasticizers
https://www.cargill.com/bioindustrial/biovero-plasticizers
https://www.cargill.com/page/epoxides
https://www.valtris.com/products/epoxidized-natural-oils/
https://www.valtris.com/products/epoxidized-natural-oils/
https://plsgreen.com.br/
https://plsgreen.com.br/
https://plsgreen.com.br/
https://plsgreen.com.br/
https://plsgreen.com.br/
http://www.resypar.com.br/
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Os Oleos vegetais possuem baixa estabilidade oxidativa e térmica, estabilidade
hidrolitica, alta temperatura de sensibilidade e poucas propriedades de escoamento. Contudo,
modificagdes fisico quimicas melhoram tais limitacGes e proporcionam produtos com elevada
pureza e valor agregado (BORUGADDA; GOUD, 2016; BOCQUE et al., 2016; HASSAN et
al., 2019; SABI et al., 2022; GUEDES JUNIOR et al., 2022). Freng et al. (2018), relataram a
sintese de plastificante proveniente de 6leo de soja residual transesterificado e epoxidado com
metanol e cloreto de tetrabutilamonio, respectivamente, para a producdo de filmes de PVC. O
material produzido apresentou boa miscibilidade com a resina de PVC e baixas taxas de
migracao por solventes organicos e agua.

Oleos vegetais e derivados lipidicos como acidos graxos vém sendo utilizados nesta
area, melhorando a dureza do material em até 200% com o carregamento de plastificante de 5%
m m* (LIU et al., 2020). Oleo de girassol foi empregado como plastificante na produgéo de
borracha de butadieno e polibutadieno. Oleo de coco foi aplicado em borrachas naturas e
proporcionou melhores valores de diminuicdo de tensdes e resisténcia do polimero do que
naftaleno, olefinas de origem fdssil usado comercialmente para tal propdsito (HASSAN et al.,
2019; JIA et al., 2019). Algumas propriedades dos dleos vegetais influenciam diretamente na
aplicabilidade, sendo eficiéncia do processamento, resisténcia mecanica, resisténcia quimica,
estabilidade térmica as principais para a producdo de bons plastificantes (HASSAN et al.,
2019).

O é&cido oleico, um dos principais acidos graxos presentes na composicdo do 6leo de
soja, oliva e abacate, foi estudado como agente de plastificacdo e comparado com o plastificante
comercial — ftalato de dioctila (FDO) (OMRANI et al., 2016). Entretanto, os plastificantes
oriundo de triacilglicerdis apresentam baixas compatibilidades com a matriz. Uma alternativa
atrativa é a utilizacdo dos acidos graxos livres e seus derivados (ésteres e/ou epoxidos) (LI et
al., 2017; HASSAN et al., 2020; CZOGALA; PANKALLA; TURCZYN, 2021). Esteres
epoxidados apresentam maiores estabilidades a volatilidade se comparados com o plastificante
convencional (FDO). Esse resultado promissor se deve & presenca de cadeias moleculares
maiores e com anel epoxi que aumenta a interagcdo com o PVC.

A produgéo mundial de 6leo de soja na safra de 2020/2021 foi em torno de 210 milhdes
de toneladas métricas (GUEDES JUNIOR et al., 2022). Parte dessa producéo é encaminhada
ao processamento de alimentos e transformada em subproduto (6leo processado) que €

encaminhado ao descarte em aterros sanitarios ou despejado de forma indevida em efluentes,
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ocasionando sérios problemas econémicos e ambientais (GAO et al., 2022; FANGFANG;
ALAGUMALAI; MAHIAN, 2021; CAl et al., 2020).

Especificamente, o uso de Oleos residuais como Oleo de fritura é uma estratégia
promissora para 0 desenvolvimento de compostos de interesse industrial, incluindo
plastificantes, devido ao seu: (i) baixo custo, (ii) facil obtencdo, (iii) falta de aplicacdes
concorrentes, (iv) ndo competem com a industria de alimentos e, (v) minimiza alguns problemas
ambientais pelo seu descarte em rios e lagos (FENG et al., 2018; CAl et al., 2020; LIU et al.,
2020; SUZUKI et al., 2018). A utilizacao de 6leos processados para a producédo de ésteres ou
epoxidos diminui de 70 a 80% do valor final dos custos de producdo (SARNO; IULIANO;
CIRILLO, 2019).

Esses Gleos vegetais possuem cadeias de acidos graxos com inlmeras insaturacfes que
podem ser convertidas em grupamento epdxidos (BAJAW et al., 2016). Essa reacdo tem
recebido destaque pela industria pelo fato de a epoxidacao de 6leos vegetais ser ambientalmente
amigavel, atoxica, e produzir compostos sustentaveis (ZHANG et al., 2019%; TAN et al., 2021;
CORREA et al., 2012).

A sintese de bioplastificante por 6leo vegetais, em particular pelo 6leo residual, envolve
algumas etapas de preparacdo. Primeiramente, é realizada a hidrolise dos triacilglicerois para a
obtencédo de concentrados de &cidos graxos livres. Em seguida, estes acidos graxos podem ser
esterificados e posteriormente epoxidados na presenca de peréxido de hidrogénio, juntamente
com catalisadores, para formacdo do anel epoxi. Por fim, é realizada a polimerizacdo do
material em presenca de acidos organicos como formico, acético, dentre outros (ZHANG et al.,
2019b; HOSNEY et al., 2019; MARCENEIRO et al., 2022; CZOGALA; PANKALLA,
TURCZYN, 2021; FENG et al., 2022). A viabilidade da utilizacdo de poliésteres a partir de
Oleos vegetais esta na sua elevada viscosidade e elevada estabilidade termo-oxidativa (NG et
al., 2022). Essa reacao pode ser conduzida com o emprego de diferentes catalisadores, dentre
eles os acidos inorganicos (acido p-toluenossulfénico, HCI, H.SQ.), ligas metalicas, peracidos,
resinas acrilicas e enzimas (JI et al., 2021; LIANG et al., 2022; BAI et al., 2020;
PRASANNAKUMAR et al., 2022; WANG; ZHAO; LIU, 2018; PATIL; JENA, 2021).
Contudo, a utilizacdo de catalisadores acidos gera alguns pontos negativos na epoxida¢édo como
a abertura do anel (presenca de acidos fortes como acidos sulfurico e acido fosforico), além das
complicacbes com desgaste de equipamentos e geracdo de grandes volumes de efluentes
gerados nos processos de separacgéo e purificacdo dos bioplastificantes produzidos (BAJWA et
al., 2016; HAITZ et al., 2018).
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Na reagdo de epoxidagéo, ilustrada na Figura 2, ocorre a funcionalizacdo das duplas
ligagOes para melhorar a estabilidade oxidativa, plastificagdo e o comportamento em baixas
temperaturas dos bioplastificantes (REEVES; SIDDAIAH; MENEZES, 2017). Os métodos
variam de acordo com a natureza dos reagentes e os catalisadores que sdo empregados. No
método in situ ocorre principalmente em duas etapas: primeiro ocorre a formacao do peroxi-
acido, e entdo ocorre a rea¢do do peroxi-acido com a ligacdo dupla ndo saturada. A instauracdo
entdo e convertida em um anel epoxido, dependendo de diversas variaveis, Como a proporcao
da instauracdo no &cido carboxilico, catalisador, concentracdo do catalisador, temperatura,
agitacdo e tempo de adicdo do perdxido de hidrogénio (PANCHAL et al., 2017). Assim como
0 processo de esterificacdo, as reagcdes de epoxidacdo podem ser catalisadas empregando

resinas, metais ou enzimas (lipases) (ZAINAL et al., 2018).

Figura 2 - Representacdo de uma reacédo de epoxidacdo catalisada por lipase
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Fonte: Do autor.

Catalisadores quimicos como acido férmico, &cido cloridrico, acido acético e acido
sulfarico necessitam de elevadas temperaturas do meio reacional e etapas de tratamento devido
a geracdo de grandes volumes de residuos liquidos (BOLINA; GAMA; MENDES, 2021). Uma
alternativa é aplicacdo de catalisadores de origem bioldgica que podem ser aplicados nas
mesmas reacles que os tradicionais suas limitagdes. Enzimas como lipases sdo um 6timo
exemplo desses catalisadores (JIA et al., 2019; SUSTAITA-RODRIGUEZ et al., 2017;
ZHANG et al., 2019a; ARIAS et al., 2020; GUPTA et al., 2020).

3.4 LIPASES

As lipases (triacilglicerol acil hidrolases, E.C.3.1.1.3) sdo biocatalisadores obtidos a
partir de células vegetais, animais e microbianas (HARVER ef al., 2012). Elas sao amplamente

aplicadas no segmento industrial (REIS et al., 2022; VILAS BOAS et al., 2021; CARVALHO
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et al., 2021; RAMOS et al., 2022). In vivo elas hidrolisam as reac¢des ésteres-carboxilicos,
hidrolisando triacilglicer6is em &cidos graxos e glicerol, na interface organica- aquosa
(BOLINA; GOMES; MENDES, 2021). In vitro elas podem catalisar reacdes de esterificagao,
transesterificacdo, interesterificacdo e atuam na resolugdo de misturas racémicas
(FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010; ADLERCREUTZ, 2013; ALVES et al., 2017,
RODRIGUES et al., 2019; TUDO BOM et al., 2021).

A atuagdo das lipases na interface agua:oleo ¢ explicada pelo mecanismo de ativacao
interfacial. Algumas lipases possuem uma regido dotada de cadeias laterais de aminoacidos
hidrofébicos (triptofano, fenilalanina e tirosina) denominada tampa que mantem encoberto o
sitio ativo da enzima (HARVER et al., 2012; CASTRO et al., 2004; LAI et al., 2018; GAMA
et al., 2019). Na interface dgua:0leo essa tampa se move, alterando a sua conformidade
superficial de fechada para aberta, expondo o sitio ativo para o substrato. Isto permite uma
interagdo da parte hidrofobica da enzima com a interface apolar do meio, ¢ entdo a reagao ¢
catalisada (ADLERCREUTZ, 2013; RODRIGUES et al., 2019).

Transesterificacdo, como apresentado na Figura 3, é uma reacdo na qual um éster é
modificado em outro éster por meio da troca do grupo alquil. A transesterificacdo de dleos
vegetais auxilia na sintese de uma variedade de ésteres de alquila de &cidos graxos. A utilizagdo
de élcool com diferentes tamanhos de cadeias possibilita a producdo de diferentes ésteres,
incluindo biodiesel e biolubrificantes (PANCHAL et al., 2017). A estequiometria da reacéo
necessita um mol de triglicerideo e trés mols de alcool, e 0 excesso é utilizado para otimizar a
quantidade de alquil éster produzido e auxiliar na separacdo do produto final do glicerol. A
reacdo pode ser catalisada por acidos, bases ou enzimas e s ésteres produzidos provenientes dos
6leos naturais podem ser aplicados no mercado de lubrificantes (PANCHAL et al., 2017).
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Figura 3 - Representacdo da reacdo quimica do processo de transesterificacdo
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Fonte: do autor.

A reacdo de hidroesterificacdo é um processo que envolve uma etapa de hidrdlise e
posteriormente uma etapa de esterificacdo. A hidrélise consiste de uma reacdo entre a gordura
ou 6leo com agua, produzindo glicerol e acidos graxos, incluindo, mono e diacilglicerois. Apds
a hidrdlise, o glicerol é removido por meio de lavagens com agua e os acidos graxos obtidos
sdo entdo esterificados utilizando um alcool, neutralizando a acidez presente no éster, obtendo
um produto com alto grau de pureza (MACHADO et al., 2016; AGUIEIRAS et al., 2014).

3.5 IMOBILIZACAO DE ENZIMAS

O uso de enzimas na forma livre pode acarretar algumas desvantagens, como potencial
desnaturacdo mecanica, baixa estabilidade e inativacdo em meio organico, inativacdo pela
variacdo de pH e temperatura, tornando o uso desse material inviavel economicamente
(BOLINA; GOMES; MENDES, 2021; SZELWICKA et al., 2019). Com o intuito de superar
tais limitacOes, lipases tém sido imobilizadas por diferentes protocolos (BECARO et al., 2020;
CAVALCANTI et al., 2022; CARBALLARES; ROCHA-MARTIN; FERNANDEZ-
LAFUENTE, 2022; RODRIGUES et al., 2019). Esses protocolos de imobilizagdo melhoram a
estabilidade enzimatica na presenca de agentes desnaturantes e proteolise, estabilidade a
temperaturas elevadas, pH e solventes organicos, facilitam a recuperacdo do biocatalisador para

posterior reuso, minimiza a agregacao proteica e possibilidade de aplicagédo em diferentes tipos
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de reatores (OKURA et al., 2020; MACHADO et al., 2019). Diferentes protocolos de
imobilizacdo tém sido descritos na literatura, adsorcao fisica, ligagdo covalente em suportes
ativados, encapsulamento, agregados enzimaticos interligados (CLEAS). Em especifico, para a
imobilizacéo de lipases o protocolo mais usado é a adsorc¢éo fisica (hidrofobica e ibnica) em
diferentes suportes (MACHADO et al., 209; GUEDES JUNIOR et al., 2022; SABI et al.,
2022).

Na adsorcéo fisica hidrofébica a enzima pode ser adsorvida na superficie do material
com a regido da tampa na conformacédo aberta, promovendo a interacdo do sitio ativo com o
substrato. Esse fendbmeno é conhecido como mecanismo de ativagdo interfacial, e além de
promover a imobilizacdo da lipase também proporciona a estabilizagdo, impedindo a formacéo
de dimeros proteicos formados pela interacdo das lipases na sua forma soltvel (CHAPUS et al.,
1976; VERGER; DE HAAS, 1978). A ativacdo interfacial em suportes hidrofobicos tem sido
amplamente reportada pela literatura pois permite uma maior eficiéncia do catalisador, melhor
atividade catalitica e estabilidade operacional (GUEDES JUNIOR et al., 2022; RODRIGUES
etal., 2019; VERCOVI et al., 2017b).

A imobilizacdo de enzima em suportes i6nicos é um processo multipontual. Esse método
consiste na interacdo entre os grupos iénicos presentes na lipase e na superficie do suporte.
Esses grupamentos idnicos podem estar presentes em sua forma natural ou inseridos na
superficie do material por meio de modifica¢cdes quimicas (SABI et al., 2022.; MACHADO et
al., 2019). Essas adsorcOes podem ser reversiveis ou irreversiveis, dependendo da metodologia
utilizada (BOLINA; GOMES; MEDES, 2019). A adsorcdo da enzima em suportes com
superficies idnicas é favorecida quando a interacdo entre as cargas da enzima e suporte € maior
do que a interacdo da enzima com a carga do meio. Assim, para minimizar a competigéo entre
0 meio e a superficie do suporte a imobilizacdo é realizada em baixa forca ibnica (MACHADO
etal., 2019).

Pesquisadores do mundo todo tém concentrado seus esfor¢os para o desenvolvimento
de abordagens ecologicamente mais corretas como a preparacdo e caracterizacdo de novos
catalisadores, preferencialmente heterogéneos, e processos isentos de solventes organicos
(HOSNEY et al., 2020a). A utilizacdo de lipases imobilizadas para catalisar reagcdes de
esterificacdo e epoxidacdo em meios livre de solventes organicos tem sido amplamente
reportada em estudos recentes (CUI; CAI, 2018; LV et al., 2018; SUSTAITA-RODRIGUEZ et
al., 2018; LEE et al., 2019; SZELWICKA et al., 2019; HOSNEY et al., 2020a; ARIAS et al.,

2020). A adocéo de processos industriais empregando biocatalisadores heterogéneos (lipases



43

imobilizadas) torna-se vantajosa, pois reduz o consumo de energia (condi¢fes moderadas de
reacdo) e aumenta o grau de pureza dos produtos obtidos (HOSNEY et al., 2020a,b).

De acordo com a Tabela 2, é possivel observar a utilizacdo de enzimas imobilizadas ou
na forma livre (solivel) para a sintese de ésteres ou epoxidos de interesse industrial
(lubrificantes e plastificantes). A aplicacdo de lipase na forma de catalisador heterogéneo é mais

consolidada que na forma livre em decorréncia das consideragdes citadas anteriormente.
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Tabela 2 - Lipases livres e imobilizadas em suporte heterogéneo aplicadas em reacdes de esterificacdo e epoxidacdo e possiveis aplicacdes

(continua)

Lipase Suporte Protocolo de Aplicacéo Referéncia

Imobilizacdo
Lipase B de Candida Lewatit VP OC 1600 Adsorcao Epoxidacao de 6leos (BAJWA et al., 2016).
antarctica (Novozym vegetais.
435).
Lipase B de Candida Lewatit VP OC 1600 Adsorcao Epoxidacéo de 6leo de (HAITZ et al., 2018).
antarctica (Novozym semente de Lallemantia
435). Iberica.
Lipase B de Candida Lignocelulésico Adsorcao Esterificacdo de acido oleico  (CUI; CAl, 2018).

antarctica.

Lipase de Penicillium

camemberti tipo G50.

Resina epoxi (ECR 8285)

Adsorcao fisica
hidrofobica

(producdo de oleato de

metila).

Epoxidacdo de 6leo oriundos
de pupas de bicho-da-seda
(plastificante para PVC).

(1 et al., 2021).
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Tabela 2 - Lipases livres e imobilizadas em suporte heterogéneo aplicadas em reacGes de esterificacdo e epoxidacdo e possiveis aplicacdes

(continua)
Lipase Suporte Protocolo de Aplicacéo Referéncia
Imobilizacdo

Lipase de Candida Filme téxtil Adsorcao Estabilizantes de (LV etal., 2018).
sp. plastificantes, lubrificantes e

intermediarios de

surfactantes.
Lipase Aspergillus Solvente eutético - Epoxidacdo de 6leo de soja. (ZHANG et al., 2019b).
oryzae.
Lipase B de Candida  Lewatit VP OC 1600 Adsorcao Biopolimeros (MUTHUSAMY et al.,
antarctica (Novozym hidrofilico/hidrofébicos e 2018).
435). oligoésteres.
Lipase B de Candida  Lewatit VP OC 1600 Adsorcao Plastificantes para PLA. (SUSTAITA-RODRIGUEZ

antarctica (Novozym
435).

etal., 2021).
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Tabela 2 - Lipases livres e imobilizadas em suporte heterogéneo aplicadas em reacGes de esterificacdo e epoxidacdo e possiveis aplicacdes

(continua)
Lipase Suporte Protocolo de Aplicacéo Referéncia
Imobilizacdo
Lipase B de Candida  Lewatit VP OC 1600 Adsorcao Estearato de alquila (d&cido (ORELLANA-COCA et al.,

antarctica (Novozym
435).

Lipase B de Candida

antarctica.

Lipase de

Rhizomucor miehe.

Lipase de

Burkhoderia cepacia.

Lipase deYarrowia

lipolytica.

Microemulsio de

organogeéis

Livre

Ceramica

Terra de diatoméacea

Encapsulamento

Adsorcao

Adsorcao

oleico) epoxidado.

Epoxidagdo de &cido

oleico e linoleico.

Epoxidacdo de alcenos e

ciclo-hexeno.

Epoxidagdo de &cido

oleico.

Plastificantes para PVC.

2007).

(ZANETTE et al., 2014).

(MENDEZ-SANCHES et al.,
2014).

(CORREA et al., 2012).

(CUl et al., 2016).
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Tabela 2 - Lipases livres e imobilizadas em suporte heterogéneo aplicadas em reacGes de esterificacdo e epoxidacdo e possiveis aplicacdes

(continua)

Lipase

Suporte

Protocolo de Imobilizacdo

Aplicacéo

Referéncia

Lipase B de Candida

antarctica

Lipase B de Candida
antarctica (Novozym
435).

Lipase Eversa®

transform 2.0.

Lipase Yarrowia

lipolytica.

Nanotubos de carbonos de

maultiplas paredes

Lewatit VP OC 1600

Lewatit VP OC 1600

Terra de diatomacea

Adsorcao

Adsorcao

Adsorcao

Adsorcao

Esterificacdo do &cido di-

carboxilico.

Plastificantes para filmes

poliméricos.

Esterificacdo do acido
hexanodidico e alcool

isononilico.

Plastificantes para PVC.

(SZELWICKA et al., 2019).

(MUKHERJEE; GHOSH,
2017).

(LEE et al., 2019)

(CUl et al., 2016).
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Tabela 2 - Lipases livres e imobilizadas em suporte heterogéneo aplicadas em reacGes de esterificacdo e epoxidacdo e possiveis aplicacdes

(continua)
Lipase Suporte Protocolo de Aplicacéo Referéncia
Imobilizacao

Lipase B de Candida  Lewatit VP OC 1600 Adsorcao Plastificantes para PVC e (KIM et al., 2019).
antarctica (Novozym outros polimeros.
435).
Lipase de Aerogel macroporoso de  Adsorcao Esteres com propriedades (KOVALENKO
Thermomyces carbono emolientes, PERMINOVA;
I i : Isifi
anuginosus emulsificantes, BEKLEMISHEV, 2021).

surfactantes néo ionicos,

plastificantes, etc.
Lipase B de Candida  Lewatit VP OC 1600 Adsorcao Plastificantes para PVC. (HOSNEY et al., 2019).
antarctica (Novozym
435).
Lipase B de Candida Lewatit VP OC 1600 Adsorcao Epoxidacédo do (R)-(+)- (MELCHIORS et al., 2019).

antarctica (Novozym
435).

limoneno.
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Tabela 2 - Lipases livres e imobilizadas em suporte heterogéneo aplicadas em reacdes de esterificacdo e epoxidacdo e possiveis aplicacdes

(conclus&o)

Lipase Suporte Protocolo de Aplicacéo Referéncia

Imobilizacao
Lipase B de Candida  Lewatit VP OC 1600 Adsorcao Epoxidacéo de 6leo de (BHALERAO et al., 2018).
antarctica (Novozym soja pela técnica de
435). ultrassom.
Lipase B de Candida  Lewatit VP OC 1600 Adsorcao Epoxidacéo de 6leo de (RIOS, L. A.; ECHEVERRI, D.
antarctica (Novozym pinh&o. A.; FRANCO, A,, 2011).
435).
Lipase B de Candida  Lewatit VP OC 1600 Adsorcao Epoxidacdo de &cido (AGUILERA et al., 2022).
antarctica (Novozym oleico assistida por
435). ultrassom.
Lipase de Candida Terra de diatoméacea Adsorcao Epoxidacao de &cido graxo (ZHANG et al., 2017).

sp.

do 6leo da semente de

Sapindus mukurossi.

Fonte: Do autor.
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4 ARTIGO |- PRODUCAO ENZIMATICA DE ESTERES DECILICOS POR
HIDROESTERIFICACAO DE OLEO DE SOJA REFINADO E DE FRITURA

RESUMO

Este capitulo descreve a producdo enzimatica de ésteres decilicos a partir da hidroesterificacdo
dos dleos de soja refinado (OSR) e de fritura (OF). Este processo consiste na hidrélise
enzimatica dos 6leos catalisada por lipase de Candida rugosa (LCR) na forma de extrato bruto,
seguido da esterificacdo dos acidos graxos obtidos (AGL) por esterificagdo em meio livre de
solventes. Na etapa de esterificacdo, o biocatalisador heterogéneo foi preparado por adsorcao
fisica de lipase de Thermomyces lanuginosus (LTL-SiO2) em particulas de silica de casca de
arroz. De acordo com os resultados obtidos, a hidrolise completa dos 6leos foi observada ap6s
180 min de reacdo em sistemas livres de emulsificantes e agentes tamponantes. Elevada
porcentagem de conversao dos acidos graxos livre do 6leo de soja refnado e 6leo de fritura, da
ordem de 86%, foi observada apds 90-150 min de reacdo. Nestas mesmas condicOes, liapse de
Thermomyces lanuginosus livre alcangou uma porcentagem de conversao de apenas 30-40% na
reacdo de esterificacdo. Testes de reuso do biocatalisador revelaram maior estabilidade apds 15
bateladas sequencias de esterificacdo empregando AGL de OSR - retencdo de atividade quatro
vezes maior que o sistema de reacdo com AGL de OF (40% e 10%, respectivamente). As
propriedades térmicas dos ésteres foram caracterizadas por analise de termogravimetria (ATG)
e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Estes resultados mostram a promissora aplicacao
de SiO2 de casca de arroz, um residuo agroindustrial de facil obtenc&o, para a preparacdo de
biocatalisadores ativos na producdo do ésteres decilicos, uma classe de compostos de grande
interesse para a industria oleoquimica, incluindo a sua aplicagdo como potenciais

bioplastificantes.

4.1 INTRODUCAO

Esteres decilicos s30 compostos organicos que apresentam propriedades fisico-quimicas
atrativas para aplicagcdo como biolubrificantes (SABI et al., 2022). Além disso, eles sdo esteres
de cera que podem ser também aplicados em formula¢bes cosmeticas para a estabilizacdo de
emulsGes (MIGUEZ et al., 2018). A aplicacdo desta classe de compostos quimicos como

potenciais bioplastificantes ainda é pouco descrita na literatura especializada. Este estudo
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pioneiro consiste na producdo de ésteres decilicos empregando matérias-primas provenientes
do 6leo de soja e de fritura, as reagdes envolvidas neste processo sdo mostradas na Figura 4. A
producdo mundial de 6leo de soja em 2020/2021 foi de aproximadamente 60 milhdes de
toneladas. Atualmente, o Brasil € o um dos maiores produtores mundiais (SABI et al., 2022).
Ele tem sido amplamente empregado no processamento de alimentos e a geracdo de 6leo
residual é bastante elevada no pais. Consequentemente, o uso de dleo de fritura como mateéria-
prima para a producdo de compostos de interesse industrial é de grande relevancia porque pode
minimizar seus impactos negativos no meio ambiente. Além disso, trata-se de uma matéria-
prima de facil obtenc&o e de baixo custo (CARVALHO et al., 2021; GUEDES JUNIOR et al.,
2022).

Figura 4 - Esquema representativo da hidrélise enzimatica de triacilglicerdis com extrato bruto em p6 de lipase de
Candida rugosa (LCR) (a) e esterificacdo dos &cidos graxos livres obtidos com decanol empregando
lipase de Thermomyces lanuginosus (LTL) imobilizada em particulas de silica (b).

a) Hidrolise Acidos graxos livres Glicerol
a {AGL)
CHy—O—C—R f CHa—OH
oo Ry—C—OH
Il 4+ CH—OH
CH—O0—C—R, *+ 3H,0 — ﬁ
0 R;—C—OH
Il CH,—OH
CHy—0—C—R;
I
TRIACILGLICEROL
[T»“«GII RE_C_OH
b) Esterificagao
9 0
I I
R1—C—OH Ry — C— O—CH,— (CH,)s— CH;

2 0
I [
R:—C—0OH 4+ 3CH;—(CH;)s—CH;—OH ——F R,— C—0—CH,—(CH;)s—CH; + 3H,0
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{ﬁ AGL:decanol (1:1) [
Rs—C—0OH 40°7°C, 240 rpm Ry — C — O —CH,— (CH,);— CH;

Fonte: Do autor.

Com o intuito de estabelecer um protocolo mais tecnologicamente limpo, o presente
estudo tem como objetivo a producdo de ésteres decilicos a partir da hidroesterificacéo
enzimatica de 6leos de soja refinado (OSR) e de fritura (OF). Este processo trata-se da
sequencial hidrélise de 0Oleos, seguido de esterificacdo dos AGL livres obtidos. Este processo
tem sido amplamente empregado na producéo de ésteres de interesse industrial porque permite
empregar matérias-primas de baixa qualidade como 0s AGL e o glicerol produzido, subproduto
do processo de hidrélise, possui maior pureza se comparado ao glicerol obtido por
transesterificacdo de Oleos e gorduras (POURZOLFAGHAR et al., 2016). Na etapa de
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hidrélise, foi empregada uma preparacdo de lipase de Candida rugosa (LCR), uma enzima nao-
especifica e que possibilita hidrdlise completa de ligagdes ésteres em diferentes 6leos e gorduras
(CARVALHO et al., 2021; GUEDES JUNIOR et al., 2022; SABI et al., 2022). Na etapa de
esterificacdo, foi empregada a lipase de Thermomyces lanuginosus, uma lipase altamente ativa
em reacdes de producéo de ésteres industriais (FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010), imobilizada
em particulas de silica obtidas por processamento hidrotérmico de casca de arroz, um residuo

agroindustrial comumente encontrado no pais.

4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Materiais

Lipase liquida de Thermomyces lanuginosus (LTL) com atividade hidrolitica de
27.302,4 U mL™ de extrato bruto e uma concentragdo de proteina de 17,2 mg mL™, lipase de
Candida rugosa do Tipo VII (LCR) com atividade enzimatica de 16200 U g* de extrato bruto
e concentragdo de proteina de 24,5 mg g%, foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO,
EUA). Cascas de arroz foram adquiridas pela empresa Arroz Rei Ouro Ltda. (Itajubd, MG,
Brasil). Decanol também foi adquirido da Sigma-Aldrich. Oleo de soja refinado (OSR) de baixa
acidez (Liza) foi adquirido em um mercado local (Alfenas, MG, Brasil) com uma composi¢ao
de acidos graxos (% m m™?); 10,7% palmitico, 3,0% esteérico, 24,0% oleico, 56,7% linoleico,
5,4% linolénico e 0,1% araquidico (SANTOS et al., 2013), com massa molecular de 873,9 g
mol™. Oleo de fritura (OF) foi coletado apds o uso em um restaurante fast-food na cidade de
Alfenas (MG, Brasil). Os outros reagentes quimicos e solventes organicos foram de grau

analitico adquiridos da Synth® (S&o Paulo, SP, Brasil).

4.2.2 Metodologia

Neste estudo, os ésteres decilicos foram produzidos pela hidroesterificagdo enzimatica

de 6leo de soja refinado e 6leo de fritura.
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4.2.2.1 Hidrdlise enzimatica do 6leo de soja refinado

A producéo de acidos graxos livres (AGL) via hidrolise enziméatica do OSR foi realizada
em um reator fechado de 250 mL contendo 50 g de uma mistura contendo agua: 6leo na fragédo
de 50% m m sob continua agitagdo mecanica. O sistema reacional foi imerso em um banho
termostatico com temperatura controlada. A reacéo foi iniciada com a adigdo da LCR. Amostras
(1 g) foram periodicamente retiradas do sistema reacional com uma micropipeta e transferidas
para um Erlenmeyer de 125 mL, seguido pela adi¢do e 10 mL de etanol 95% v v! e tituladas
com solugdo de NaOH 30 mmol L empregando fenolftaleina como indicador. A reacéo foi
realizada em duplicata. A porcentagem de hidrolise (HP - %) foi determinada usando a seguinte
equacdo (Eqg. (1)) (ROONEY; WEATHERLEY, 2001).

Viior X107° x My X MMpg, 100 1)
m x f

amostra

HP =

Em que: Vnaon é 0 volume de solucdo de NaOH gasto durante a titulagdo (mL), Mnaon € a
concentracdo molar da solugdo de NaOH (30 mmol L), MMacL é a massa molecular média doa
acidos graxos do 6leo de soja (278,6 g mol™), Mamostra € @ Massa de aliquota retirada do sistema
(19), e féa fracdo de 6leo no inicio da reagdio (f= 0,5 — que corresponde a 50% m m* de OSR).

Diferentes cargas de LCR, de 30 U g ou 1,85 mg de extrato bruto g™ de meio de reacéo
a 60 U g? ou 3,7 mg de extrato bruto de lipase g de meio de reagdo, foram estudados. A
variacdo de temperatura foi entre 25°C a 50°C (com um intervalo de 5°C). A agitacdo foi
variada entre 0 e 2000 rpm (com um intervalo de 500 rpm).

4.2.2.2 Hidrolise enzimatica do 6leo de fritura

A producdo de AGL usando o 6leo de soja refinado foi conduzida como descrito na
secdo 2.2.1. As variaveis estabelecidas para o OSR foram aplicadas na hidrolise do OF:
carregamento de LCR de 50 U g (ou 3,1 mg de extrato bruto por grama de meio reacional),
temperatura de reacdo de 40°C e agitacdo mecanica de 1500 rpm. Nestes experimentos, foram

estudadas as fragcBes massicas de 6leo:agua, variando de 30% a 50% m m™.

4.2.2.3 Extracdo de &cidos graxos livre
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A mistura reacional (50 g) foi conduzida para um funil de separagéo e adicionado 50
mL e agua destilada a 50°C (vazdo volumeétrica de 1:1). A fase superior do sistema (consistido
em AGL) foi separada da fase aquosa (contendo glicerol, LCR e &gua). A lavagem com agua
foi procedida por quatro vezes para purificacdo dos AGL. Sequencialmente, foi adicionado nos
AGL purificados sulfato de sddio anidro (20% m m™t) por 18 h a 25°C em repouso para remover
residuo de dgua. Os AGL produzidos foram usados, juntamente com decanol, como reagentes

para a producdo de ésteres por esterificacdo em meio livre de solventes.

4.2.2.4 Preparacao das particulas de silica de casca de arroz

As particulas de SiO. provenientes da casca de arroz foram obtidas pelo processo
hidrotérmico seguindo a metodologia proposta por MACHADO et al. (2019). Inicialmente,
cascas de arroz foram secas por 15 h a 80°C em estufa. Cerca de 30 g de casca previamente
seca foram refluxadas com 400 mL de solucdo preparada com é&gua deionizada e &cido
cloridrico (35% m m™) na proporgao de 9:1. O sistema foi mantido por 2 h a 120°C. Em seguida,
as cascas foram filtradas em funil de Buchner, lavadas com &gua deionizada e calcinadas em
forno mufla a 700°C por 4 h para a obtencdo das particulas de silica (SiO2). A porcentagem de
rendimento de SiO> foi da ordem de 11% em massa seca inicial (MACHADO et al., 2019).

4.2.2.5 Imobilizacéo de lipase de Thermomyces lanuginosus em particulas de silica

A imobilizacdo de LTL foi realizada em pH 5,0 (tampé&o acetato de sédio — 5 mmol L
1y na relagdo suporte/solugdo enzimatica 1:19, aplicando um carregamento inicial de proteina
de 40 mg g* de suporte (GAMA et al., 2019). A suspensdo enzima:suporte foi mantida sob
constante agitacdo mecanica em shaker orbital (200 rpm) com controle de temperatura (25°C)
por 18 h. Em seguida, o biocatalisador heterogéneo preparado foi filtrado sob vacuo em funil
de Buchner empregando papel de filtro Whatman n°41 e lavado com agua destilada para a
remoc&o de moléculas de enzima ndo adsorvidas. O processo de adsorcao fisica foi monitorado
pela determinagdo da concentracdo de proteina (Pl — mg g*), de acordo com método de
Bradford (1976), e atividade hidrolitica desaparecidas no sobrenadante de imobilizagdo. O
rendimento de imobilizagdo (R1 — %) foi determinado pela relag&o entre a atividade hidrolitica
desaparecida na imobilizacéo e a atividade inicialmente oferecida (CARVALHO et al., 2021).

A atividade especifica (AE — U mg™) foi determinada pela relacio entre a atividade hidrolitica
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dos biocatalisadores preparados e a concentracdo de proteina imobilizada (CARVALHO et al.,
2021). O biocatalisador preparado neste trabalho foi chamado “LTL-SiO”.

A atividade hidrolitica do biocatalisador preparado foi determinada na hidrolise do
azeite de oliva na emulsificagdo com goma arabica em pH 8,0 (tampéo fosfato de sodio 100
mmol L), 37°C e 200 rpm (ALVES et al., 2017). A atividade especifica dos biocatalisadores
foi determinada pela relagdo entre a atividade hidrolitica e a concentracdo de proteina
imobilizada (ALVES et al., 2017; MACHADO et al., 2019). Uma unidade internacional (1 U)
foi definida como a massa de biocatalisador necessaria para liberar no sistema 1 pumol por
minuto de AGL em reac¢des conduzidas em pH 8,0 a 37 °C. A atividade especifica foi definida
pela razdo entre a atividade hidrolitica (AH) e a concentragdo de proteina (U mL™* ou U mg™*

de proteina livre ou imobilizada pelo biocatalisador livre ou imobilizado, respectivamente).
4.2.2.6 Producdo de ésteres decilicos via esterificacdo em sistemas isentos de solvente

Esteres decilicos foram produzidos via esterificacdo enzimatica dos AGL produzidos
pela hidrolise enzimatica de OSR e OF e decanol em sistemas isentos de solventes organicos.
As reacdes foram conduzidas em frascos de vidro abertos( 100 mL) contendo concentracgdes
estequiométricas (razdo molar AGL:decanol de 1:1) dos materiais de partida (5,19 de AGL +
2,9 g de decanol — 8 g) imersos em shaker orbital com controle de temperatura (40°C) e agitacao
mecanica (240 rpm). As reacfes foram iniciadas pela adicdo do biocatalisador heterogéneo
preparado (LTL-SiO,) na propor¢do de 40 mg de proteina (ou 5 mg de proteina g de meio
reacional — massa total de biocatalisador de 1,5 g). As reacdes também foram conduzidas
utilizando a lipase na forma soltvel nas mesmas condicfes e carregamento inicial de proteina
que corresponde a 2,32 mL de extrato enzimatico bruto. Periodicamente, aliquotas de 50 pL
foram retiradas dos sistemas de reacéo e diluidas em 10 mL de solucéo de etanol (95% v v') e
tituladas com solucéo de NaOH (30 mmol L) usando fenolftaleina como indicador. As reagdes
de esterificagdo foram realizadas em duplicatas. A porcentagem de conversdo dos AGL foi
calculada utilizando a (Eqg. (2)) (LAGE et al., 2016; ALVES et al., 2017):

_(AGLO—AGLt

X
AGL, ) 100

)
Em que: AGLo e AGL: sdo as concentragdes iniciais e finais dos AGL em um determinado

intervalo de tempo da reagdo (mol L), respectivamente.
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4.2.2.7 Estabilidade operacional do biocatalisador

A estabilidade operacional (reuso) de LTL-SiO- foi realizada apds quinze consecutivos
ciclos de reacOes de esterificacbes em modo batelada usando os AGL do OSR e OF nas
condicdes experimentais estabelecidas, conforme descrito acima. Apos cada ciclo de reacéo,
LTL-SiO foi recuperado via filtragdo em funil de Buchner, lavada com hexano gelado para
remover moléculas de substratos e produtos da reacdo, e seco a vacuo por 2 h a 25°C.
Posteriormente, o biocatalisador foi reintroduzido em um novo meio reacional. A porcentagem

de conversdo foi calculada ap6s cada ciclo de reacéo.

4.2.2.8 Purificacdo dos ésteres

Os sistemas de reacdo foram filtrados em funil de Buchner a vacuo para recuperar o
biocatalisador heterogéneo. Os ésteres decilicos produzidos foram purificados por coluna de
silica gel (Waters Sep-Pak® Vac — 10 g) usando uma mistura de solventes hexano:acetato de
etila como eluente com os seguintes gradientes de eluicdo (9:1; 8:2; 7:3 e 1:1 v v1). As fracoes
com os ésteres decilicos foram coletadas e a mistura de solventes foi removida por
rotaevaporagio a 50°C. Os ésteres foram mantidos em sulfato de sodio anidro (20% m v?) por

24 h a 25°C para a remocao de tragos de agua.
4.2.2.9 Analise térmica dos ésteres produzidos

Analises de termogravimetria (ATG) e calorimetria exploratério diferencial (CED)
foram realizadas em um equipamento modelo SDT-Q600 (TA Instruments) operando a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min~! em ambiente oxidante com fluxo de ar de 200 mL min~".
Nestes testes, foram empregadas 7 mg de cada amostra.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Hidrolise enzimética de 6leo de soja refinado: efeito dos pardmetros na reacdo de

hidrolise
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Neste conjunto de ensaios, investigou-se o efeito de parametros relevantes como
concentracdo de LCR, temperatura de reacdo e velocidade de agitacdo na reacéo de hidrdlise.
A selecéo desses parametros foi devido a importancia destes fatores em reacdes de hidrolise
enzimética de diferentes 6leos vegetais (SANTOS et al., 2013; BRESSANI et al., 2015;
BARBOSA et al., 2019; CORRADINI et al., 2019). Neste estudo, as rea¢Ges de hidrolise dos
oleos foram conduzidas em sistemas livre de emulsificantes, como goma arabica, e agentes
tamponantes, 0 que constitui em uma interessante estratégia ao considerar 0s aspectos
ambientais e econdmicos, uma vez que S80 necessarias menos etapas operacionais na

separacao/purificacdo dos AGL produzidos.

4.3.1.1 Efeito da concentracéo de lipase de Candida rugosa

Inicialmente, foi avaliado o efeito da concentragdo de LCR variando de 30 U gt a 60 U
gl da mistura de reacdo, o que corresponde a 1,85 MQproeina 9 € 3,7 MQproteina 97,
respectivamente, de modo a determinar a minima concentracdo de biocatalisador necessaria
para obter a maxima porcentagem de hidrolise. De acordo com a Figura 5, um aumento na
concentracgdo de LCR na mistura de reagdo de 30 para 50 U g™ proporcionou um aumento na
porcentagem de hidrolise de 61,5% em 150 min de reacdo para 81,3% em 240 min de reacéo,
conforme a metodologia descrita na literatura (BARBOSA et al., 2019; CORRADINI et al.,
2019).

O aumento da concentracdo de enzima no sistema fornece um maior nimero de sitios
ativos para a formacdo do complexo acil-enzima e consequentemente formagéo do produto
(AGL). Entretanto, com o aumento adicional de enzima (60 U g) néo foi possivel observar um
aumento na producdo de AGL — porcentagem de hidrolise de 83,5% ap6s 240 min de reacéo.
Estes resultados indicam uma possivel saturacdo das goticulas de 6leo com as moléculas de
enzima com carregamento acima de 50 U g de mistura de reacdo. Consequentemente, testes
subsequentes foram conduzidos com 50 U g de LCR que corresponde a uma concentragéo de

extrato enzimatico bruto na forma em p6 de 3,2 mg g* de meio reacional (3,2 g L™).
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Figura 5 - Efeito da concentracdo de lipase de Candida rugosa na hidrélise do 6leo de soja refinado. A
reacdo de hidrélise foi realizada sob agitagdo mecanica de 1000 rpm, 35°C e razdo massica
6leo/agua de 50% (m m?)

100
>
80 - @; —eo—©
/(%?. %
@/0/%1—@-@
- /a0
$ 604 gig? g " m—m
g /%’ o
Q O
2 ga o
\9 /
T -
- @%H - -m-30Ug"
20 —0-40Ug"
léa —e-50Ug"
—o-60Ug*
0 T T T T

0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Fonte: Do autor.

4.3.1.2 Efeito da temperatura da reacéo

A temperatura é um importante fator na producdo de AGL via hidrélise enzimatica de
triacilglicerdis, uma vez que o aumento da temperatura leva a uma reducéo da viscosidade da
mistura de reacdo que melhora a afinidade entre moléculas de lipase e substrato na interface
6leo/agua, consequentemente aumentando a porcentagem de hidrélise (SANTOS et al., 2013;
BRESSANI et al., 2015). Por outro lado, um aumento adicional pode alterar a estrutura
tridimensional das lipases, resultando na perda de sua atividade catalitica e, portanto,
diminuindo a porcentagem de hidrolise (SANTOS et al., 2013). Neste estudo, as reacdes de
hidrélise foram realizadas sob diferentes temperaturas de reagéo (de 25°C a 50°C) em diferentes
tempos de reagdo empregando 50 U g* de LCR. Como pode ser observado na Figura 6, o
aumento da temperatura da reacdo de 25°C a 40°C resultou em uma melhoria na producéo de
AGL devido a um aumento do numero de colisdes efetivas entre goticulas de enzima e 6leo,
como esperado.
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Nessas condicdes, a porcentagem de hidrdlise variou de 74,7% a 92,2% em 210 e 240
min, respectivamente. Entretanto, um aumento adicional da temperatura da reacéo resultou na
reducdo de atividade catalitica do LCR por sua possivel inativacdo térmica e,
consequentemente, foi observada uma reducdo da porcentagem de hidrolise acima de 40°C -
porcentagem maxima de hidrdlise de 85,2 e 72,3% apds 210 min de reacdo a 45°C e 50°C,
respectivamente. A partir desses resultados, a maxima atividade catalitica para LCR foi
observada a 40°C, de acordo com estudos anteriores conduzidos para a hidrolise do 6leo de soja
em sistemas tamponados (pH 7,0 — tampao fosfato de sédio 100 mmol L) empregando LCR
na forma de extrato enzimatico bruto — lipase em p6 (FREITAS et al., 2007; CAVALCANTI
et al., 2018). Assim, outros testes foram conduzidos a 40°C.

Figura 6 - Efeito da temperatura da reagéo na hidrélise do dleo de soja refinado. As reagdes foram realizadas sob
agitacdo mecanica de 1000 rpm, carga inicial de LCR de 50 U g* de mistura de reagéo e razdo massica
6leo/agua de 50% (m m™)
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Fonte: Do autor.

4.3.1.3 Efeito da velocidade de agitacao

A hidrélise enzimatica de triacilglicerois é fortemente limitada pela interacdo entre
lipase e goticulas de 6leo, assim, uma velocidade de agitagdo intensa é necessaria para reduzir

o0 tamanho das goticulas de 6leo e aumentar a area interfacial da emulsdo, melhorando assim a
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producdo de AGL (BRESSANI et al., 2015). Alguns estudos anteriores reportados pela
literatura especializada demonstraram o uso promissor de emulsificantes e/ou agentes de
tamponamento para formar emulsdes estaveis entre 6leo/agua (ROONEY; WEATHERLEY,
2001; MCCLEMENTS; WEISS, 2005; SANTOS et al., 2013; PAPADAKI et al., 2018). Neste
estudo, a hidrdlise do 6leo de soja foi conduzida em um sistema isento de emulsificantes e de
agentes tamponantes, uma abordagem altamente interessante do ponto de vista industrial.
Assim, uma alta dispersao de goticulas de 6leo no meio de reacdo pode ser alcangada por uma
velocidade de agitacdo mecéanica adequada. O efeito da velocidade de agitacdo mecanica foi
estudado entre 500 a 2000 rpm em condi¢Oes experimentais fixas — 50 U g* de LCR e 40°C
(Figura 7).

Figura 7 - Efeito da velocidade de agitacdo mecénica na hidrélise do éleo de soja refinado. As reagdes foram
realizadas sob carga inicial de 50 U g* de mistura de reacéo, 40°C e razdo massica 6leo/agua de 50%
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Fonte: Do autor.

Um estudo preliminar realizado em condices estaticas (0 rpm) foi realizado, porém néo
foi observada a producdo de AGL (dados ndo mostrados). Como esperado, um aumento na
frequéncia de agitacdo mecénica de 500 a 1500 rpm apresentou um efeito positivo na
acessibilidade das moléculas de lipase as goticulas de 6leo na interface éleo/agua. Sob tais
condigdes experimentais, a porcentagem de hidrélise variou de 75,3% (500 rpm e 210 min de
reacdo) a 98% (1500 rpm e 180 min de reacdo), como mostrado na Figura 7. Resultado
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semelhante foi observado na mais elevada velocidade de agitagdo mecanica (2000 rpm) - 98,5%
apos 180 min de reacdo. Com base nesses resultados, a reacdo de hidrolise realizada a 1500 rpm
foi escolhida para produzir AGL.

4.3.1.4 Producdo de acidos graxos livres usando 6leo de fritura

As condicBes experimentais que promoveram a maxima producdo de AGL a partir da
hidrolise de OSR foram aplicadas na hidrolise de 6leo de fritura (OF): 50 U g de LCR, 40°C,
e velocidade de agitacdo mecénica de 1500 rpm empregando razdo méssica 6leo/dgua de 50%
(m mt). De acordo com a Figura 8, foi obtida uma porcentagem de hidrélise de 85% apds 180
min de reacdo sob tal condicdo, o que difere dos resultados obtidos para OSR (98% em 180
min). Isso poderia ser atribuido a um possivel aumento da viscosidade do Oleo ap6s o
processamento térmico em funcéo da possivel formacdo de compostos de alta massa molecular
por reacdes paralelas como interesterificacdo e oxidacdo (SANTOS et al., 2013). Estas reacoes
indesejaveis poderiam reduzir a dispersao de goticulas de 6leo no meio e, consequentemente, a
atividade catalitica da lipase.

Figura 8 - Efeito da razdo massica 6leo/agua na hidrélise enzimatica do 6leo de fritura. As reacdes foram realizadas
sob carga inicial de 50 U g de mistura de reacéo, 40°C e velocidade de agitagdo mecanica de 1500 rpm
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Fonte: Do autor.



70

De fato, a alta concentracdo de 6leo no meio também pode promover possivel
coalescéncia (agregacdo) de goticulas de 6leo e reduzir drasticamente a interacdo entre
moléculas de lipase e goticulas de 6leo na interface 6leo/agua (MCCLEMENTS; WEISS, 2005;
SANTOS et al., 2013). Assim, ensaios subsequentes foram conduzidos em menores razbes
massicas 6leo/agua de 30% e 40% (m m™), a fim de obter uma mistura de reagio com dispersao
satisfatoria das moléculas de substrato e lipase. Como esperado, completa hidrdlise do OF foi
alcancada ap6s 180 min de reagdo a 40% m mL. Isso indica uma melhor disperséo das goticulas
de Oleo na mistura de reacdo que melhorou sua interacdo com as moléculas de LCR,
confirmando assim a forte influéncia das propriedades reoldgicas da mistura de reacdo na
hidrélise enzimatica de triacilglicerdis.

Em um estudo realizado em nosso grupo, foi verificada uma diminuicéo na producéo de
AGL em elevadas concentracdes de 6leo no meio de reacdo na hidrélise enzimatica de 6leo de
macalba catalisada por extrato de lipase bruta extraida de sementes de mamona (BRESSANI
et al., 2015). Por outro lado, a reacdo de hidrolise realizada a 30% (m m™) exibiu um perfil
semelhante obtido na maior razdo massica 6leo/agua (50% m m) devido a um possivel efeito
de diluicdo das moléculas de LCR na mistura de reacdo, reduzindo o nimero de colisdes entre
lipase e gotas de 6leo. Nesse sentido, a produgdo de AGL a partir da hidrdlise enzimética de
OF foi realizada a 40% m m™,

4.3.2 Caracterizacdo do biocatalisador heterogéneo preparado (LTL-SiO2)

A imobilizacdo de LTL via adsorc¢do fisica em particulas de SiO2 proveniente da casca de
arroz foi conduzida em condic¢des experimentais fixadas (pH 5,0, tampéo acetato de sédio 5
mmol L a 25°C). Essas condigGes experimentais de imobilizacdo formam estabelecidas
previamente em estudos anteriores (MACHADO et al., 2019). Neste estudo, a imobilizacao da
enzima no suporte preparado foi conduzida em baixa forca iénica (5 mmol L) com o intuito
de minimizar a interferéncia de ions da solucdo-tampéao no processo de adsorc¢do. O esquema
de imobilizagédo de LTL nestas condigdes experimentais sdo mostradas na Figura 9.

Silica de casca de arroz € um suporte com alta capacidade de retencdo de dgua devido a
alta densidade de grupos silandis em sua estrutura (—Si—OH), conforme mostrado na Figura 9
acima, e possui ponto isoelétrico (pl) entre pH 1,0 e 2,0 (PINEDA-VASQUEZ et al., 2014;
SETIAWAN et al., 2021). Portanto, o suporte preparado possui carater anidnico em pH 5,0
devido a desprotonacédo dos grupos silanois (-Si—O~) em sua superficie (WOLAK et al., 2019).
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Nesta condi¢do (pH 5,0), LTL também possui uma maior densidade de grupos aniénicos, pois
seu pl é pH 4,4 (FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010). No entanto, o grupo amino terminal da
enzima (pKa entre 6,5 e 7,0) e os grupos amino dos residuos lisina e arginina em sua superficie
estdo em suas formas protonadas (-NHs*). Uma alta densidade desses grupos pode ser
observada na regido oposta ao seu sitio ativo (FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010),
possibilitando interacdes ibnicas por essa regido de superficie com os grupos aniénicos do
suporte (ver Figura 9). Dessa forma, o processo de adsorcdo ocorre preferencialmente via
interacOes idnicas de grupos negativos do suporte (SiO2) com grupos positivos de LTL (grupos
amino protonados). Portanto, é possivel que as moléculas de lipase adsorvidas neste suporte
podem ser orientadas para o meio reacional (Figura 9). A interacdo entre LTL/SiO2 pode
também proceder via ligacdes de hidrogénio com grupos silanois ndo protonados na superficie

do suporte.

Figura 9 - Esquema representativo de imobilizagdo via adsorcdo de lipase de Thermomyces lanuginosus em
particulas de SiO; de casca de arroz em tampao acetato de sodio (pH 5,0) empregando baixa forga ibnica
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Fonte: Do autor.

Os paréametros de imobilizagdo de LTL via adsorgdo com o suporte preparado foram
determinados e comparados com as propriedades da enzima na forma livre (soltvel), conforme
pode ser observado na Tabela 3. De acordo com os resultados obtidos, foi observada uma
maxima concentracio de proteina imobilizada de 26,8 + 2,2 mg g de suporte empregando um
carregamento inicial de proteina de 40 mg g. Estes resultados mostram claramente que a
aplicacdo do suporte preparado é bastante promissora na preparacao de biocatalisadores ativos
em reacOes de esterificagdo porque possibilita a imobilizacdo de alta concentracéo de proteina.

O diamero médio dos poros do suporte preparado é de 36 A (MACHADO et al., 2019).
LTL é uma enzima com diametro molecular médio de 53,2 A (LAGE et al., 2016), 1,5 vezes
maior que o didmetro medio do suporte. Consequentemente, preferencial adsor¢do da LTL na
superficie externa do suporte é esperada. Isso permite melhor acessibilidade de moléculas de

materiais de partida como AGL e decanol aos sitios ativos da enzima. Estes resultados mostram
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também uma drastica reducdo da atividade catalitica da enzima apds a imobilizacdo devido a
possivel restricdo do acesso de gotas de dleo aos sitios ativos da enzima. A habilidade deste

catalisador de catalisar reagdes de esterificacdo foi avaliada.

Tabela 3 - Propriedades de lipase de Thermomyces lanuginosus livre e imobilizada via adsorcao fisica em SiO; de
casca de arroz

Biocatalisador Parametros

PI? AHP AE®

(mgg™) (Ugh (U mQprotein )
LTL Solavel 16,0 27.302,4 1.706,8
LTL-SiO, 26,8+ 22 784,1+49,9 29,2

A: Proteina Imobilizada; b: Atividade hidrolitica, c: Atividade especifica
Fonte: Do autor.

4.3.3 Esterificacdo enzimatica para producdo de ésteres decilicos em sistema livre de

solventes

De modo a avaliar a atividade catalitica na produgdo de ésteres decilicos, LTL-SiO; foi
empregada na reacdo de esterificagdo dos AGL obtidos na hidrdlise enzimatica do 6leo de soja
refinado e 6leo de fritura. As rea¢bes foram conduzidas em modo batelada em meio isento de
solventes organicos. Neste estudo, foi avaliado também a capacidade catalitica da enzima na
sua forma livre (extrato enzimético bruto em meio aquoso) para mostrar claramente o efeito da
imobilizacdo na atividade da lipase em meio organico. Para efeito de comparacdo, estes testes
foram conduzidos com a mesma concentracao de proteina para ambos catalisadores (lipase livre
e imobilizada) de 40 mg proteina no interior do reator. Na Figura 10, é apresentado o efeito do
tempo de contato na conversdo dos AGL obtidos do 6leo de soja refinado — OSR (A) e de fritura
— OF (B) catalisado por LTL livre e LTL-SIiOo.

Conforme pode ser observado, a esterificagdo empregando LTL na forma livre do AGL
do éleo de soja refinado proporcionou uma conversao maxima de 38,6% no tempo de 210 min
e 0 ensaio empregando a LTL imobilizada (LTL-SiO>) apresentou uma converséo de 87,5% no
tempo de 150 min. Na reacédo de esterificacdo do AGL do OF com catalisador livre apresenta

uma conversao de 38%, com um tempo de contato menor (150 min). Entretanto, a reacéo
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catalisada por LTL-SiO2, méaxima conversao de 86,3% foi obtida apds 90 min na esterificacdo
dos acidos graxos livre do 6leo de fritura.
Figura 10 - Efeito do tempo de reacdo esterificacdo do AGL do OSR (a) e OF (b) catalisado por LTL livree LTL-

SiO;
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Fonte: Do autor.

Neste estudo, foi avaliada a influéncia da matéria-prima (fonte de AGL) na producéo de
ésteres decilicos catalisada pela lipase livre e imobilizada. A aplicacdo do OF para a obtencao
de ésteres decilicos € de grande relevancia dos pontos de vista econdmico e ambiental
(CARVALHO et al., 2021; GUEDES JUNIOR et al., 2022). De acordo com os resultados
obtidos, a aplicacdo de AGL de 6leo de fritura reduziu o tempo necessario para alcancar maxima
conversdo em 40% em relacdo ao tempo para maxima conversdo dos AGL do 6leo de soja
refinado, empregando os dois tipos de biocatalisadores testados neste estudo (lipase livre e
imobilizada). Isto € decorrente do possivel aumento de afinidade entre enzima e as cadeias de
acidos graxos ap0s o tratamento térmico (processamento de alimentos). Nestes processos,
podem ocorrer a reducdo do nimero de insaturacGes ou formacdo de novos compostos com
menores massas moleculares que possuem maior afinidade com as moléculas de lipase. E
também possivel observar que a aplicacdo de lipase imobilizada foi 2 vezes mais ativa que a
sua forma livre. Além de facilitar a recuperacdo e reuso do biocatalisador, o processo de
imobilizagdo aumentou a atividade catalitica do catalisador, sendo estes resultados bastante
satisfatorios do ponto de vista técnico e industrial.

A Dbaixa atividade da enzima livre pode ser decorrente da formagdo de agregados de

lipases quando se emprega enzima na forma livre que restringe o acesso de moléculas de
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materiais de partida aos seus sitios ativos (LAGE et al., 2016). Nos ensaios realizados observou
se a formacdo de uma emulséo de coloracdo branca e aspecto viscoso (gel), provavelmente
decorrente da interacao entre enzima, agua, 6leo e produto final (ésteres decilicos) que dificulta
a recuperacédo da enzima e separagdo do produto. Dessa forma, a imobilizagéo evita a formacéo
destes agregados e melhora a dispersdo de moléculas de lipase na superficie do suporte. Além
disso, a aplicacdo de suportes com elevada area superficial, como € o caso de particulas de SiO>
obtidas neste estudo, € um requisito importante na preparacao de biocatalisadores com elevada

atividade catalitica.

4.3.4 Teste de estabilidade operacional do biocatalisador

Apds otimizar o tempo necessario para alcancar a maxima conversdo empregando 0s
dois sistemas reacionais (AGL de 6leo de soja refinado e de fritura), foram realizados testes de
estabilidade operacional (reuso do biocatalisador LTL-SiO>) ap6s 15 bateladas consecutivas de
90 e 150 min de reacdo para AGL do OF e OSR, respectivamente. As condicGes reacionais sao
as mesmas descritas no item “Metodologia”. Neste estudo, ndo foi conduzido teste de reuso
com a lipase livre a sua dificil recuperacdo do meio reacional por estar na mesma fase dos
materiais de partida (solucdo enzimatica e materiais de partida encontram-se na fase liquida).
Na Figura 11, estdo apresentados os resultados obtidos apds sucessivas bateladas de reacdo para
as duas fontes de AGL.

O biocatalisador empregado no AGL do OSR apresenta uma estabilidade de conversédo
préxima a maxima nos trés primeiros ciclos e posteriormente uma queda, com conversao acima
de 50% até o 9° ciclo e da ordem de 40% ate o 15° ciclo. De forma similar, o biocatalisador
solido preparado e aplicado no AGL do OF também manteve uma estabilidade nos trés
primeiros ciclos de reacdo. Entretanto, a partir do 4° ciclo foi detectada uma acentuada reducédo
de atividade catalitica, com uma conversdo acima de 50% até o 7° ciclo. A partir do 10° ciclo,
a conversao foi da ordem de 10% com relagdo a sua atividade original.

Conforme pode ser observado na Figura 11, a lipase imobilizada reteve 40% de sua
atividade inicial apos 15 ciclos de reacdo enquanto que o biocatalisador heterogéneo preparado
reteve apenas 10% empregando AGL do 6leo de fritura. No testes de reuso do biocatalisador a
estabilidade € maior quando empregado AGL de OSR se comparado com os de OF. Estes

resultados sugerem gque compostos obtidos no processamento térmico do éleo de soja pode ter
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formado compostos de menor massa molecular que interagiu com a superficie do suporte e
promoveu a dessor¢do de moléculas de enzima.

Figura 11 - Testes de reuso em sistemas de bateladas consecutivas de reacdo de esterificacdo de AGL de OSR em
150 min de reacdo (A) e OF em 90 min de reacdo (B) com decanol em meios isentos de solventes
catalisada por LTL-SiO;
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Fonte: Do autor.

4.3.5 Analise térmica dos ésteres decilicos produzidos

O estudo da estabilidade térmica dos ésteres produzidos a partir do OSR e OF foi realizada
por meio de anélises ATG com atmosfera oxidante. Como apresentado na Figura 12, os ésteres
produzidos possuem 3 estagios de perda de massa entre 18 °C e 1000°C. De acordo com a Figura
12(A), os ésteres decilicos provenientes do OSR foram altamente estaveis termicamente na
faixa entre 18°C e 200°C. Nessa faixa de temperatura, pode ser observado uma perda de massa
de apenas 3,6% para os ésteres obtidos de OF atribuido a possiveis moléculas de dgua presentes
na composicao (Figura 12(B)). Esta alta estabilidade térmica dos ésteres decilicos também pode
ser observado na anélise de DTG (curva azul). E possivel observar uma intensa perda de massa
de 78,7% e 82,7% para os ésteres do OSR e OSF, respectivamente, para temperaturas entre
200°C e 350°C devido a degradacéo das ligacdes ésteres e duplas ligagdes existentes na estrutura
quimica de acidos graxos mono (oleico) e poli-insaturados (linoleico e linolénico). A perda de
massa apos 350°C sugere uma completa degradacdo térmica resultante da oxidagdo dos
fragmentos gerados em etapas anteriores. Esses resultados mostram que os ésteres decilicos

possuem alta estabilidade em uma faixa de temperatura abaixo de 200°C. Essa elevada
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resisténcia térmica é bastante atrativa para a aplicacao destes ésteres com o bioplastificantes na
producdo de filmes de PVC para diferentes aplicacdes.

Neste estudo também foram realizadas anélises de DSC a fim de determinar os pontos
de cristalizacdo e de fusdo dos ésteres produzidos. As curvas de DSC dos ésteres decilicos
obtidos de OSR (A2) e do OF (B2) séo apresentados na Figura 12. De acordo com os resultados
obtidos, ambos os ésteres produzidos exibiram pontos de cristalizacdo e de fusdo bastante
similares. Esses resultados mostram que o processo de fritura ndo exerceu forte influéncia na
cristalizacdo e temperatura de fusdo dos ésteres produzidos. E possivel observar também que
esses ésteres apresentam dois picos endotérmicos e dois exotérmicos devido a ampla
composi¢do em acidos graxos — saturados como acidos graxos palmitico e estearico (14% m m-
1Y e insaturados (mono ou poli-insaturados) como oleico, linolénico e linoleico (86% m m™).

Os termogramas também apresentam dois picos durante o processo de resfriamento
(cristalizacdo) perto de 8°C e -35°C devido a presenca de acidos graxos insaturados e saturados
na composicdo de ambos os ésteres produzidos. Por outro lado, dois picos proximos a -15°C,
decorrente da presenca de acidos graxos insaturados, e 17°C, acidos graxos saturados, foram
observados no processo de aquecimento (fusdo). A influéncia da composicao dos acidos graxos
na temperatura de cristalizacdo e de fuséo de ésteres obtidos de 6leos vegetais ou microbianas
foram também reportados em estudos anteriores (FERNANDES, et al. 2018; PAPADAKI, et
al., 2018). Estes resultados sugerem que a presenca destes diferentes perfis de acidos graxos
existentes na composicao destes ésteres pode influenciar fortemente as propriedades fisicas dos

filmes obtidos, incluindo a temperatura de transicdo vitrea.

Figura 12 - Analise de termogravimetria para os ésteres decilicos obtidos de OSR (A) e OF (B), respectivamente
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4.4 CONCLUSAO

Este estudo mostrou que a aplica¢do de SiO> de casca de arroz, um material renovavel
e de baixo custo obtido de residuos agroindustriais obtidos facilmente no pais, pode ser uma
alternativa promissora dos pontos de vista técnico e ambiental para a preparacdo de
biocatalisadores para a producdo de ésteres de interesse industrial. O suporte de baixo custo
possui capacidade satisfatoria na adsorcao de lipase, um requisito importante para a preparagao
de biocatalisadores ativos em biotransformagcdo de Oleos e gorduras. Além disso, o
biocatalisador preparado desempenhou desempenho catalitico na esterificacio de AGL
oriundos do OF bastante similar aos de OSR. Estes resultados mostram que a aplicacdo de AGL
oriundos do 6leo de fritura, uma matéria-prima de baixo custo e de facil obten¢do que gera
grandes problemas ao meio ambiente, ¢ mais interessante na producao de €steres para posterior
aplica¢do como bioplastificantes, alvo de interesse do presente trabalho, pois sua aplicacdo nao

compete com o 6leo de soja nao processado que possui aplicagcdo na induastria de alimentos.



79

REFERENCIAS

AJITHKUMAR, G.; JAYADAS, N.H.; BHASI, M. Analysis of the pour point of coconut oil
as a lubricant base stock using differential scanning calorimetry. Lubrication Science, v. 21,
p. 13-26, 2009.

ALVES, Michelle D. et al. Isotherm, kinetic, mechanism and thermodynamic studies of
adsorption of a microbial lipase on a mesoporous and hydrophobic resin. Chemical
Engineeriong Journal, v. 311, p. 1-12, Mar. 2017.

BARBOSA, Milson S. et al. Optimization of the enzymatic hydrolysis of Moringa oleifera
Lam oil using molecular docking analysis for fatty acid specificity. Biotechnology and
Applied Biochemistry, v. 66, p. 823-832, June. 2019.

BRADFORD, Marion M. Rapid and sensitive method for the quantitation of microgram
quantities of protein utilizing the principle of protein-dye binding. Analytical Biochemistry,
V. 72, p. 248-254, Mar 1976.

BRESSANI, AnaP. P. et al. Production of alkyl esters from macaw palm oil by a sequential

hydrolysis/esterification process using heterogeneous biocatalysts: Optimization by response
surface methodology. Bioprocess and Biosystems Engineering, v. 38, n. 2, p. 287-297, Feb.
2015.

CAVALCANTI, Elisa D.C. et al. Improved production of biolubricants from soybean oil and
different polyols via esterification reaction catalyzed by immobilized lipase from Candida
rugosa. Fuel, v. 215, p. 705-713, Mar. 2018.

CORRADINI, Felipe A.S. et al. Kinetic study of soybean oil hydrolysis catalyzed by lipase
from solid castor bean seeds. Chemical Engineering Research Design, v. 144, p. 115-122,
Apr. 2019.

FERNANDES, Keysson V. et al. Enzymatic esterification of palm fatty-acid distillate for the
production of polyol esters with biolubricant properties. Industrial Crops and Products, v.
116, p. 90-96, June 2018.

FERNANDEZ-LAFUENTE, Roberto. Lipase from Thermomyces lanuginosus: Uses and
prospects as an industrial biocatalyst. Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic, v. 62,
p. 197-212, Mar. 2010.

FREITAS, Larissa. et al. Enzymatic hydrolysis of soybean oil using lipase from different
sources to yield concentrated of polyunsaturated fatty acids. World Journal Microbiology
Biotechnology, v. 23, p.1725-1731, May 2007.

FUENTES, Manuel. Et al. Mixed lon Exchange Supports as Useful lon Exchangers for
Protein Purification: Purification of Penicillin G acylase from Escherichia coli.
Biomcromolecules, v. 8, p. 703-707, Jan. 2007.



80

GAMA, Rafaela S. et al. A novel functionalized SiO 2 -based support prepared from biomass
waste for lipase adsorption. Materials Chemistry and Physics, v. 234, p. 146-150, Aug.
2019.

LAGE, Flavia A. P. et al. Preparation of a biocatalyst via physical adsorption of lipase from
Thermomyces lanuginosus on hydrophobic support to catalyze biolubricant synthesis by
esterification reaction in a solvent-free system. Enzyme and Microbial Technology, v. 84, p.
56-67, Mar. 2016.

MACHADO, Natalia B. et al. Preparation, functionalization and characterization of rice husk
silica for lipase immobilization via adsorption. Enzyme and Microbial Technology, v. 128,
p. 9-21, Sept. 2019.

MANSIR Nasar. et al. Modified waste egg shell derived bifunctional catalyst for biodiesel
production from high FFA waste cooking oil. A review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 82, p. 3645-3655, Feb. 2018.

MIGUEZ, Jodo. P. et al. Enzymatic synthesis optimization of a cosmetic ester catalyzed by a
homemade biocatalyst prepared via physical adsorption of lipase on amino-functionalized rice
husk silica. Chemical Engineering Research and Design, v. 139, p. 296-308, Nov. 2018.

MIRANDA, Jéssica S. et al. Immobilization of Thermomyces lanuginosus lipase on
mesoporous poly-hydroxybutyrate particles and application in alkyl esters synthesis:
Isotherm, thermodynamic and mass transfer studies. Chemical Engineering Journal, v. 251,
p. 392-403, Sept. 2014.

MCCLEMENTS, D.J.; WEISS, J. Bailey’s industrial oil and fat products. Shahidi,F. Lipid
Emulsions. John Wiley & Sons Inc, Nova York. 6 ed. p. 457-502, 2005.

MOREIRA, Denise R. et al. Moringa polyesters as eco-friendly lubricants and its blends with
naphthalenic lubricant. Industrial Crops and Products, v. 158, 112937, Dec. 2020.

PAPADAKI, Aikaterini, et al. Bioprocess development for biolubricant production using
microbial oil derived via fermentation from confectionery industry wastes. Bioresource
Technology, v.267, p. 311-318, Nov. 2018.

PINEDA-VASQUEZ, Tatiana G. et al. Biogeneration of Silica Nanoparticles from Rice Husk
Ash Using Fusarium oxysporum in Two Different Growth Media. Industrial and
Engineering Chemistry Research, v. 53, p. 6959-6965, Apr. 2014.

POURZOLFAGHAR, Hamed et al. A review of the enzymatic hydroesterification process for
biodiesel production. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 61, p. 245-257, Aug.
2016.

ROONEY, D.; WEATHERLEY, L.R. The effect of reaction conditions upon lipase catalysed
hydrolysis of high oleate sunflower oil in a stirred liquid-liquid reactor. Process
Biochemistry, v. 36, p. 947-953, Apr. 2001.



81

SANTOS, Kadima C. et al. Characterization of the catalytic properties of lipases from plant
seeds for the production of concentrated fatty acids from different vegetable oils. Industrial
Crops and Products, v. 49, Aug. 2013.

SETIAWAN, Wahyu K.; CHIANG kung-Yuh. Eco-friendly rice husk pre-treatment for
preparing biogenic silica: Gluconic acid and citric acid comparative study. Chemosphere, v.
279, 130541, Sept. 2021.

WOLAK, W. et al. Enhancing silica surface deprotonation by using magnetic nanoparticles as
heating agents. Journal of Physics D: Applied Physics, v. 52, 465001, 20109.

ZAINAL, N. A. et al. A review on the chemistry , production , and technological potential of
bio- based lubricants. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 82, p. 80-102,
Feb.2018.



82

5 ARTIGO II- MODIFICACAO DE OLEOS VEGETAIS POR DIFERENTES
ESTRATEGIAS E APLICACAO COMO BIOPLASTIFICANTES: PREPARACAO
E CARACTERIZACAO DE FILMES DE POLI (CLORETO DE VINILA)

RESUMO

Neste estudo, foram preparados diferentes materiais com propriedades plastificantes foram
produzidos via epoxidacao in situ de 6leos de soja refinado (OSR) e de fritura (OF) e seus
derivados (ésteres decilicos) como matérias-primas. O processo proposto baseia-se na formacéo
de perécido no meio de reagdo empregando H2O: e acido férmico que reage com as insaturacdes
presentes nas cadeias carbdnicas dos &cidos graxos com posterior formacgdo do anel oxirano
(epoxi). Neste estudo, diferentes metodologias descritas na literatura especializadas foram
empregadas para a avaliacdo do processo de epoxidacdo. Por fim, os materiais epoxidados
foram empregados como potenciais plastificantes na formacéo de filmes de poli (cloreto de
vinila) via evaporagdo de solvente — tetrahidrofurano (processo casting). De acordo com 0s
resultados obtidos, maxima conversdo (determinada por reducdo do indice de iodo — Il) da
ordem de 42% foi observada para os ésteres decilicos, seguido do 6leo de soja processado
(fritura) — OF (36,4 + 0,2%) e refinado (32,5 + 3,1%). A maxima porcentagem de grupos epoxi
introduzidos (IEexp.) foi de apenas 2% para todas as amostras testadas, relativamente inferior
aos valores tedricos para Gleos vegetais (7,5%) e ésteres decilicos (5,2%). Por outro lado, a
seletividade do processo de epoxidacdo foi da ordem de 85%, com excecdo do bioplastificante
obtido da epoxidacdo do bleo de fritura (71%) devido a possivel presenca de compostos gerados
no processamento térmico do 6leo de soja. Os filmes de PVC foram preparados e aqueles
obtidos com 0leos vegetais epoxidados apresentaram aparentemente maior flexibilidade e
transparéncia. Diferentes técnicas ainda serdo empregadas para a caracterizacdo das

propriedades fisico-quimicas destes filmes.

5.1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os polimeros tém sido amplamente empregados na producdo de
embalagens para diferentes finalidades devido a facil processabilidade, disponibilidade e baixo
custo (ALHANISH; GHALIA, 2021; CHANG et al., 2021). Dentre os diferentes polimeros

disponiveis no mercado, o poli (cloreto de vinila) (PVC) é um dos mais empregados
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termoplasticos em embalagens de produtos das areas de saude e alimentos. Em 2020, a
producdo mundial de termoplasticos foi de 400 milhGes de toneladas e a producéo de PVC foi
de aproximadamente 10% deste montante (40,34 milhdes de toneladas), ficando atrés apenas
de poli(propileno) (PP) e poli(etileno) de baixa (PEBD) e alta (PEAD) densidade (STATISTA,
2021). Embora o PVC tenha excelentes propriedades mecénicas e térmicas, a adi¢do de aditivos
como plastificantes desempenha um papel importante para melhorar sua processabilidade para
a obtencdo de filmes flexiveis. Dentre os plastificantes, os ésteres de acido ftalico tém sido os
mais empregados, conforme anteriormente reportado no Capitulo 1. Estes ésteres oriundos de
fontes fdsseis conferem flexibilidade aos produtos de PVC (CHANG et al., 2021; BRASSEA-
PEREZ et al., 2022). Entretanto, eles s&o toxicos para 0 meio ambiente e para 0s seres humanos
(ALHANISH; GHALIA, 2021; CHANG et al., 2021; BRASSEA-PEREZ et al., 2022).

Nos ultimos anos, esforcos para a busca de plastificantes eficientes e de origem
renovaveis alternativos aos plastificantes toxicos existentes oriundos de fontes fosseis como
ésteres ftalicos vém ganhando cada vez mais relevancia na inddstria e na academia. Neste
sentido, os 6leos vegetais tém sido considerados os materiais com maior potencialidade para
substituir os plastificantes convencionais (ALHANISH; GHALIA, 2021; CHANG et al., 2021).
Entretanto, estes Oleos requerem etapas de modificacdo quimica para melhorar as suas
propriedades como bioplastificantes. As principais modifica¢fes propostas séo esterificacdo de
acidos graxos livres, transesterificacdo, hidroesterificacdo e epoxidacdo de ésteres — Oleos
vegetais e ésteres de monoalquilicos (ALHANISH; GHALIA, 2021).

Neste Capitulo, a partir do processo descrito no capitulo 2 € reportada a epoxidacao in
situ de 6leos de soja refinado e de fritura e ésteres decilicos e sua aplicacdo na producgdo de
filmes de PVC. No caso especifico dos ésteres decilicos, eles foram obtidos por um processo
consistindo de trés etapas sequenciais: (i) hidrolise enzimatica de 6leos de soja refinado e fritura
catalisada por lipase de Candida rugosa (LCR), (ii) esterificacdo dos acidos graxos obtidos com
decanol em meio isento de solvente catalisada por lipase de Thermomyces lanuginosus (LTL)
imobilizada em particulas de SiO> obtidas da casca de arroz, e (iii) epoxidagéo in situ dos ésteres
decilicos obtidos em sistema homogéneo em meio de acido formico. O esquema representativo

deste processo esta sumarizado na Figura 13.



Figura 13 - Esquema representativo de producéo de ésteres decilicos via hidroesterificacdo do dleo de soja refinado e 6leo de fritura e epoxidagdo in situ
empregando &cido formico
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O desempenho destes ésteres epoxidados foi comparado com o0s ésteres obtidos nas duas
primeiras etapas na aplicacdo de plastificantes para filmes de PVC. Com relacdo as duas
diferentes fontes de triacilglicerdis (OSR e OF) empregados neste estudo, o esquema
representativo de epoxidacgdo in situ € mostrado na Figura 14. Diferentes técnicas de analise
foram empregadas para determinar a converséo das insaturagdes existentes na estrutura dos

acidos graxos em grupos epoxi e as propriedades fisicas dos filmes de PVC obtidos.

Figura 14 - Esquema representativo de epoxidacao in situ de 6éleo de soja refinado e 6leo de fritura empregando
acido férmico
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O processo de epoxidacao foi conduzido empregando acido férmico, um &cido organico
obtido da conversdo catalitica de hexoses, em especial glicose, provenientes de materiais
lignocelulosicos (KHEMTHONG et al., 2021), um dos mais utilizados na literatura para a
epoxidacdo de 6leos vegetais e seus derivados (WANG et al., 2018; BAI et al., 2020). Em

grande parte dos trabalhos reportados na literatura, a epoxidagdo de Oleos vegetais e seus
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derivados como monoésteres de alquila, em especial ésteres metilicos (biodiesel), e acidos
graxos ocorre na presenca de perdcidos de cadeia curta como &cido peracético e acido
performico (SUZUKI et al., 2018; WANG et al., 2018; AGUILERA et al., 2019; FANG et al.,
2019; BAI et al., 2020; OLIVIERI et al., 2020; JADHAV et al., 2021). Estes peracidos sao
gerados in situ pela reacdo de um &cido carboxilico com peroxido de hidrogénio empregando
diferentes catalisadores &cidos e enzimaticos (lipases) — homogéneos ou heterogéneos
(BHALERAO et al., 2018; SUZUKI et al., 2018; WANG et al., 2018; AGUILERA et al., 2019;
BAl etal., 2020; JADHAV et al., 2021; AGUILERA et al., 2022). Os catalisadores acidos mais
usados séo geralmente acidos homogéneos como H2SO4, H3PO4 e HCI (WANG et al., 2018;
KURANSKA etal., 2019; JADHAV et al., 2021). Entretanto, 0 uso de &cidos inorganicos como
H>SO4 promove a abertura dos anéis oxirano (epoxi) introduzidos (WANG et al., 2018;
KURANSKA et al., 2019; JADHAV et al., 2021), o que pode comprometer as propriedades de
filmes de PVC. Os filmes de PVC podem sofrer decomposi¢do térmica, a qual promove a
liberagdo de moléculas de HCI. Este processo resulta no escurecimento destes materiais. A
presenca de anéis oxirano presentes na estrutura quimica dos plastificantes oriundos de 6leos
vegetais e seus derivados (acidos graxos) reage com este HCI gerado e restaura os atomos de
cloro nas cadeias do polimero que preserva a cor original dos filmes (PARREIRA et al., 2002).
Por outro lado, a epoxidacdo com &cido formico ndo requer a adi¢do de outros catalisadores
acidos porque a acidez relativamente alta deste composto pode autocatalisar a formacéo de
peracidos e preserva a estrutura dos anéis epoxi introduzidos (WANG et al., 2018).

A producdo de plastificantes a partir da epoxidacdo in situ de ésteres decilicos ainda ndo
é descrita na literatura especializada e a conducdo destes estudos pode ser altamente atrativa
para a producao de novas classes de plastificantes oriundos de materiais renovaveis facilmente

encontrados no pais como 06leo de soja e de fritura.
5.2 MATERIAIS E METODOS
5.2.1 Materiais
Lipases de Thermomyces lanuginosus (LTL) e de Candida rugosa do Tipo VII (LCR)
foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA). Cascas de arroz foram adquiridas

da empresa Arroz Rei Ouro Ltda. (Itajuba, MG, Brasil). PVC em pé de baixa massa molecular

(=48000 g mol™*), com massa especifica de 1,4 g cm™, foi adquirido da Sigma-Aldrich. Decanol,
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ftalato de dioctila (FDO) e trietdxi(octil)silano (OCTES) foram também adquiridos da Sigma-
Aldrich. Oleo de soja refinado (OSR) de baixa acidez (Liza) foi adquirido em um mercado local
(Alfenas, MG, Brasil). Oleo de fritura (OF) foi coletado depois de ser usado em um restaurante
fast-food na cidade de Alfenas (MG, Brasil). Solucdes de acido formico (85% m.mt), peroxido
de hidrogénio (50% v v1) e de Wijs (solucio de lodo-Cloro) foram adquiridos da Synth® (S&o
Paulo, SP, Brasil). Todos os outros reagentes quimicos e solventes organicos foram de grau

analitico adquiridos da Synth® e Vetec Quimica Ltda (S3o Paulo, SP, Brasil).

5.2.2 Metodologia Experimental

5.2.2.1 Producéo enzimética de ésteres decilicos via hidroesterificacdo

A producéo de AGL por hidrolise enzimatica completa dos 6leos (OSR e OF) foi
conduzida empregando 3,2 g L™ do extrato bruto de LCR, agitacdo mecénica de 1500 rpm,
40°C e tempo de reacéo de 3 h empregando razdo massica dleo:agua de 40% (m m™) e 50% (m
m™) para OF e OSR, respectivamente. Os AGL obtidos foram separados em funil de separagdo
e a parte superior foi lavada 3 vezes com agua destilada a 50°C para a remocéo de glicerol
residual e os AGL purificados foram empregados na sintese de ésteres de decila.

O biocatalisador heterogéneo preparado (LTL-SiO2), conforme descrito no Capitulo 2,
foi utilizado na producéo dos ésteres decilicos e seu desempenho catalitico foi comparado com
o biocatalisador preparado por sequencial producdo de particulas de SiO2 obtidas do tratamento
termoquimico da casca de arroz e funcionalizado com trietoxi(octil)silano — OCTES (SABI et
al., 2022). A producéo dos ésteres decilicos foi conduzida em modo batelada por esterificacéo
direta dos AGL obtidos anteriormente e decanol, em meio livre de solvente. As reaces foram
conduzidas em frascos abertos contendo 6 g de meio reacional (AGL e decanol na razao molar
de 1:1). A mistura reacional foi colocada em shaker rotativo (240 rpm) a 40°C e concentracao
enzimatica de 40 mg de proteina imobilizada (1,5 g de LTL-SiO2 e 1,8 g de LTL-Octil-SiO).
Aliquotas do meio de reacdo foram retiradas em tempos pré-determinados e diluidas em etanol

para a quantificacdo de 4cido residual por titulacdo com solugdo de NaOH 30 mM.

5.2.2.2 Epoxidagdo “in situ” de oleos vegetais e ésteres decilicos



88

A epoxidagdo in situ dos 6leos (OSR e OF) e ésteres decilicos foi realizada conforme
metodologia adaptada de Wang et al. (2018). Inicialmente, 20 g das amostras foram
introduzidas em frascos abertos (reatores) com capacidade de 250 mL contendo 10,4 g de dgua
bidestilada. Em seguida, foram adicionados 4,32 g de solugio de &cido formico (85% m m™) e
2,5 g de solucdo de H202 (50% v v1). Estes frascos foram imersos por 4 h em um banho com
controle de temperatura (55°C) com volume de 10 L contendo 4gua como fluido termostatico
acoplado a um sistema de agitacdo mecanica (500 rpm) equipado com um impelidor com 3 pas
do tipo hélice de 3 cm de didmetro. Ao final, as amostras foram separadas em funil de separacéo.
A fase inferior (fase aquosa contendo solugéo de H20> e &cido formico residuais) foi descartada
e a parte superior (fase organica contendo as amostras epoxidadas) foi lavada 5 vezes com agua
destilada (razdo maéssica de 1:1) a 70°C para a remoc¢do de materiais residuais, desidratados
com NazSOs anidro (20% m m™) por 24 h a 25°C sob condigOes estaticas e estocados em

geladeira a 4°C.
5.2.2.3 Métodos analiticos

Neste estudo, todos os ensaios foram realizados em triplicata e os dados experimentais
foram representados pela média + desvio que foram calculados pelo software Origin versdo 5.0
(OriginLab Corporation, Northampton, MA, EUA).

5.2.2.4 Determinacdo do indice de iodo (1)

O indice de iodo foi determinado de acordo com metodologia padrdo proposta pela
American Society for Testing and Materials — ASTM D5554-95 (ASTM, 2011), determinado

como mostrado na Eq. (1):

(V,

branco

-V,

amostra

)x10°xCx MM, x100 1)
2xm

Em que: Vbranco € Vamostra S80 0S Volumes de solucdo de tiossulfato de sddio gastos na titulagdo
da solucgéo controle e amostras (mL), respectivamente; C é a concentragcdo molar da solugédo de
tiossulfato de sddio (0,1 mol L™%); MMz é a massa molecular de iodo (253,8 g mol);emé a

massa de amostra (0,25 g).
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5.2.2.5 Determinagéo da porcentagem conversao (X)

A porcentagem de conversao das insaturacées (X — %) foi calculada conforme mostrada
abaixo (Eq. (2)) (SUZUKI et al., 2018; THUY; LAN, 2021):

. @
X :(”0 ”JxlOO

l,

Em que: llo e 11 sdo os indices de iodo das amostras antes e apds a epoxidagéo, respectivamente.
5.2.2.6 Determinacgdo do indice de acidez (1A)

O indice de acidez (1A) foi determinado conforme metodologia adaptada de Oliveira et
al. (2010). Em um frasco Erlenmeyer de 125 mL, foi adicionado 1 g de amostras e 12,5 mL de
solucdo neutralizada de éter de petréleo e alcool etilico (relagdo volumétrica de 2:1). Em
seguida, foram adicionadas 3 gotas de fenolftaleina e as amostras foram tituladas com solucéo
padronizada de NaOH (0,04 mol L™). Ensaios controle foram realizados sem a adi¢do das

amostras. 1A (%) foi expresso conforme mostrado na Eq. (3):

V.

1A = ( amostra_v

branco

)x107° x C\ion X MM 0, X100 (3)
m

Em que: Vamostra € Vbranco S80 0s Volumes de solucdo de NaOH gastos na titulacdo da amostra e
da solugdo controle (mL), respectivamente; Cnaon € a concentracéo molar da solugéo de NaOH;

MMnaon € a massa molecular de NaOH (40 g mol™); e m é a massa de amostra (1 g).

5.2.2.7 Determinacdo da porcentagem tedrica de grupos epoxi introduzidos (IEtedr.)

A porcentagem teorica de grupos introduzidos nas amostras (IEwor.) foi calculada de
acordo com a Eq. (4) (SUZUKI et al., 2018; THUY; LAN, 2021):
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I, x MM, (4)

E, - '\|/I|Mx'2|v||v| <100
100+ 1o * MM,

12

Em que: Ilo € o indice de iodo das amostras antes da epoxidacdo; MMo é a massa molecular de

oxigénio (16 g molt); e MM, é a massa molecular de iodo (253,8 g mol™).
5.2.2.8 Determinacdo da porcentagem experimental de grupos epdxi introduzidos (IEexp.)

A porcentagem de grupos introduzidos experimentalmente nas amostras (I1Eexp.. — massa
de oxigénio por 100 g de amostra ou %) foi determinada conforme metodologia descrita por
HE et al. (2014), com algumas pequenas modificacdes. Em frascos Erlenmeyer de 125 mL,
foram adicionadas uma massa de 0,5 g de cada amostra e 10 mL de uma solucdo de HCI em
meio de acetona previamente preparada na relacdo volumétrica de 1:40. Estes frascos foram
cobertos com papel filme para evitar evaporacao do solvente e imersos em banho ultrassdnico
com frequéncia de 40 kHz por 5 min a 25°C para a hidrdlise acida dos anéis oxirano (epoxi)
introduzidos. Apds este periodo, foram adicionadas 3 gotas de fenolftaleina e as amostras foram
tituladas com solucéo padronizada de NaOH (0,04 mol L™1). Ensaios controle foram realizados

sem a adigdo das amostras. IEexp. foi determinado como segue (Eq. (5)) (WANG et al., 2018):

()

1A

|:Vbranco _[Vamostra _r\T:IAX maJ} Xlo_s X CNaOH X IV”VIO %100
IE

exp.

m

a

Em que: Vbranco € Vamostra 580 0S volumes de solu¢do de NaOH consumidos na titulacdo das
amostras e da solucdo controle (mL), respectivamente; Via é 0 volume de NaOH consumido na
determinacéo do indice de acidez das amostras (mL); mia € a massa de amostra utilizada na
determinacdo do indice de acidez das amostras (1 g); ma é a massa de amostras utilizadas para
este teste (0,5 g); Cnaon € a concentracdo molar da solucdo de NaOH; e MMo é a massa

molecular de oxigénio (16 g mol™).
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5.2.2.9 Determinacéo do rendimento (Y)

O rendimento do processo de oxidacao (Y — %) foi calculado como mostrado abaixo
(Eq. (6)) (SUZUKI et al., 2018; THUY; LAN, 2021):

{IE j (6)
Y =| —2% |x100

tedr.

Em que: IEexp. € llteor. SA0 as concentracdes de grupos experimentais e tedricos introduzidos nas

amostras, respectivamente.
5.2.2.10 Determinacéo da Seletividade (S)

A seletividade (S — %) foi definida pela razéo entre o nimero de grupos oxirano (epdxi)
introduzidos e as insaturacdes consumidas no processo de epoxidacdo, determinada de acordo
com a Eq. (7) (WANG et al., 2018; THUY; LAN, 2021):

S = (Ij X100 ()
X

Em que: Y. e X sdo os valores de rendimento e conversdo determinados respectivamente.

52211 Preparacéo dos filmes de PVC

Os filmes flexiveis de PVC foram preparados pela metodologia de moldagem com
evaporacao de solvente organico (método casting), conforme metodologia proposta por Patil e
Jena, (2021). Inicialmente, 2,4 g de PVC em po e 0,8 g dos diferentes plastificantes produzidos
foram introduzidos em frascos fechados (frascos de Duran) com capacidade de 100 mL e
adicionados 54 mL de tetrahidrofurano (THF) para a solubilizag&o dos materiais. A solugéo foi
mantida sob constante agitacdo magnética (500 rpm) a 25°C por 30 min. Em seguida, 6 mL da
solucéo preparada foi colocada em placas de Petri com didmetro de 9 cm em capela de exaust&o.

Os sistemas permaneceram por 48 h a 25°C em repouso para completa evaporacgdo do solvente
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e formacéo da rede polimérica. Apds este periodo, os filmes preparados foram armazenados em
embalagens de papel manteiga para posterior utilizag&o. Neste estudo, foram empregadas como
bioplastificantes as amostras epoxidadas de 6leos de soja refinado (OSRE) e fritura (OFE). Com
relacdo aos esteres decilicos (ED) de OSR e OF, foram utilizadas amostras epoxidadas
(EDOSRE e EDOFE) e ndo oxidadas (EDOSR e EDOF). Os filmes obtidos foram comparados
com aqueles preparados com o plastificante comercial (ftalato de dioctila — FDO), preparados
nas mesmas condi¢cfes experimentais descritas acima, e na auséncia de plastificantes. Estes
filmes foram produzidos empregando uma massa inicial de PVC em po de 3,2 g dissolvidos em

54 mL de THF, como descrito acima.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Selecdo de biocatalisador para a producdo de ésteres decilicos

Inicialmente, foi realizada a producdo de ésteres decilicos via hidroesterificacdo dos
6leos de soja refinado (OSR) e de fritura (OF). Na etapa de esterificacdo, foi empregado o
biocatalisador preparado por adsorcdo fisica de LTL em particulas de SiO, obtidas do
tratamento termoquimico da casca de arroz (LTL-SiOz), conforme descrito no Capitulo 2. O
seu desempenho catalitico foi comparado com um biocatalisador preparado via adsorc¢éo fisica
por interacdes hidrofobicas de LTL em particulas de SiO2 previamente funcionalizadas com a
introducdo de grupos octil em sua estrutura (LTL-Octil-SiO.). A preparacdo e aplicacdo deste
biocatalisador na producéo de ésteres decilicos foi conduzida por Rafaela Santos Gama em sua
Dissertacdo de Mestrado defendida em fevereiro de 2021 no Programa de P6s-Graduacdo em
Quimica da UNIFAL-MG. Estes resultados foram recentemente publicados em periddico
indexado (SABI et al., 2022).

Estes dois biocatalisadores foram preparados nas mesmas condi¢es experimentais
conforme descritos no Capitulo 2 (ver Materiais e Métodos, Secdo 2.2.5) - tampéo acetato de
sddio pH 5,0 em baixa forca i6nica (5 mmol L) a 25°C e 18 h de contato com constante
agitacdo mecanica (200 rpm) empregando um carregamento inicial de proteina de 40 mg g de
suporte. De acordo com os resultados obtidos, o suporte preparado (SiO2) neste estudo obteve
uma maxima concentragdo de LTL imobilizada da ordem de 27 mg g, enquanto o suporte
funcionalizado com grupos octil (Octil-SiO2) obteve maxima concentragdo de proteina

imobilizada de apenas 22 mg g*. Estes resultados podem ser devido a reducdo da area
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superficial e restricdo de moléculas de lipase ao seu microambiente interno apds a introdugéo
de grupos octil na sua superficie. Com relacdo a atividade especifica na hidrolise da emulséo
de azeite de oliva, ambos os biocatalisadores apresentaram resultados bastante similares (da
ordem de 29 U mgpr™2).

As reacdes de esterificacdo catalisadas pelos dois diferentes biocatalisadores preparados
(LTL-SiO2 e LTL-Octil-SiO2) foram conduzidas com a mesma massa de proteina imobilizada
—40 mg g™ de biocatalisador (que corresponde a 1,5 g de LTL-SiOz e 1,8 g de LTL-Octil-SiOy).
De acordo com os resultados obtidos, maxima conversdo dos AGL entre 86 e 87,3% foi obtida
empregando os dois biocatalisadores. Os tempos de reacdo necessarios para alcangar maxima
conversdo foram de 90%, com excecdo de ésteres decilicos de 6leo de soja refinado (OSR)
catalisada por LTL-SiO> que necessitou de 150 min de contato nas mesmas condicdes
experimentais. Por outro lado, os biocatalisadores apresentaram perfis distintos em testes de
reuso (estabilidade operacional) ap6s 15 bateladas sucessivas de rea¢do. LTL-Octil-SiO> reteve
aproximadamente 90% de sua atividade inicial ap6s as 15 bateladas sequenciais de
esterificagdo, enquanto LTL-SiO> reteve apenas 10% e 55% da atividade original empregando
AGL de OF e OSR, respectivamente.

Estes resultados mostram que a funcionalizagdo do suporte com grupos octil foi uma
etapa crucial na preparacao de biocatalisadores com alta atividade catalitica e retencdo de sua
atividade ap0s sucessivas bateladas. Isto poderia ser devido a forte interacdo da enzima com a
superficie do suporte (ativacdo interfacial de lipases em interfaces hidrofobicas) e reducdo da
hidrofilicidade no microambiente do biocatalisador que reduz a adsorcdo de moléculas de dgua
geradas na reacdo que podem acelerar a inativacdo e/ou dessor¢do da enzima. Embora o
biocatalisador preparado neste estudo tenha desempenhado similar atividade catalitica em
reacOes de esterificacdo de ésteres decilicos, principalmente oriundos do 6leo de fritura, LTL-
Octil-SiO> foi selecionado como biocatalisador para a producdo de ésteres decilicos para
subsequentes estudos (epoxidacio e preparagio de filmes de PVC). E importante salientar que
este estudo comparativo foi recentemente publicado (SABI et al., 2022) e parte destes dados
podem ser observados no Capitulo 2 da presente Dissertacdo. Por esta razao, estes dados ndo

foram inseridos neste topico.
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5.3.2 Epoxidacéo in situ de oleos vegetais e esteres decilicos

A transferéncia de massa na interface agua/dleo tem sido considerada a etapa limitante
reacOes de epoxidacdo de Oleos vegetais e seus derivados — acidos graxos livres e ésteres
(AGUILERA et al., 2019; BAI et al., 2020). Estudos assumem que 0 processo de epoxidacao
ocorre em duas etapas principais (WANG et al., 2018; AGUILERA et al., 2019; BAI et al.,
2020; JADHAV et al., 2021). A primeira etapa consiste na formacdo do peracido em meio
aquoso por reacdo do acido formico com H20;, seguido de transferéncia de massa por difuséo
nas peliculas estagnadas (fases aquosa e oleosa) formadas na interface &gua/dleo. Na segunda
etapa, ocorre a difusdo do perécido em meio organico (fase oleosa) para a formagdo de um
intermediario (estado de transicéo) e, em seguida, o anel oxirano por reagdo com as insaturagdes
(duplas ligacGes) e regeneracdo do acido férmico (BAI et al., 2020; OLIVIERI et al., 2020;
JADHAV et al., 2021). Na Figura 15 é mostrada de forma simplificada as duas principais etapas
envolvidas na epoxidacao in situ de dleos vegetais e ésteres. Consequentemente, uma intensa
agitacdo é necessaria para aumentar a area de contato entre as fases aquosa e organica.

Neste estudo, os testes de epoxidacdo foram conduzidos com intensa agitacdo mecanica
(velocidade de agitacdo de 500 rpm) para melhorar a area interfacial e, consequentemente, o
processo de epoxidagdo. As condigcdes experimentais adotadas para a realizagdo deste estudo
como agitacdo mecanica e razdo ésteres/H202/acido formico foram aquelas previamente
otimizadas em um estudo anterior realizado por Wang et al. (2018) para a epoxidacéo de ésteres

metilicos de 6leos de soja refinado e de fritura.
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Figura 15 - Mecanismo de epoxidacdo de 6leos vegetais e ésteres decilicos
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Fonte: Do autor.

Nestas condicdes, foi possivel observar facil separacdo das fases e recuperacdo das
amostras ap0s as etapas sucessivas de lavagem com é&gua destilada a 70°C até a neutralidade
(acompanhado com fita medidora de pH) em funil de separacdo, principalmente para aquelas
amostras obtidas da epoxidacdo de ésteres decilicos. Na Figura 16, estdo mostrados 0s
processos de separacdo das amostras epoxidadas preparadas com Oleo de soja refinado (A) e
ésteres decilicos obtidos na hidroesterificacdo do 6leo de soja refinado (B). Conforme pode ser
observado, a separacdo das fases foi mais efetiva para os ésteres decilicos epoxidados devido a
um possivel maior nimero de grupos oxirano introduzidos na molécula do triacilglicerol que
podem ter sofrido abertura (formacdo de grupos hidroxila) nas condigdes de ensaio. Esta
abertura de alguns anéis oxirano pode aumentar a hidrofilicidade do material,
consequentemente aumentado a interacdo com moléculas de dgua e maior perda de material.
Isso pode ser observado pela maior turbidez observada na fase aquosa obtida no processo de
lavagem do 6leo vegetal epoxidado. Similar resultados foram obtidos para os materiais

epoxidados empregando 6leo de fritura (OF) e seus derivados (EDOFE) — dados ndo mostrados.
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Figura 16 - llustracdo do processo de lavagem e separacdo das amostras epoxidadas obtidas com 6leo de soja
refinado (A) e ésteres decilicos proveniente do dleo de soja refinado (B)

(A) (B)

Fonte: Do autor.

5.3.3 Influéncia da epoxidacdo in situ nas propriedades quimicas de 6leos vegetais e ésteres

decilicos

As amostras de 0leos vegetais e ésteres decilicos antes e apos 0 processo de epoxidacao
in situ com acido férmico foram caracterizadas e as suas propriedades quimicas estdo
sumarizadas na Tabela 4. Os indices de iodo (II) dos dois dleos testados foram bastante
similares, 124,4 + 7,5 e 128,5 + 6,5 gi2 por 100 g de amostra para OSR e OF, respectivamente.
Estes resultados mostram que o processamento térmico do dleo de soja nao afetou fortemente
a concentragdo de insaturagdes na estrutura do 6leo. Os valores obtidos sdo proximos aqueles
encontrados na literatura (CAl et al., 2020; HUANG et al., 2021; JIN et al., 2021). Com relagéo
aos ésteres decilicos, os valores de Il também foram bastante similares (entre 87,7 e 88,8 gi2
por 100 g de amostra), entretanto inferiores aos 6leos vegetais devido a reducdo da massa
molecular e introducdo de cadeia alquilica linear com 10 4&tomos de carbono obtidas no processo
de hidroesterificacdo (ver Figura 15). Apoés a etapa de epoxidacdo, uma redugdo do nimero de
insaturacbes de todas as amostras testadas foi observada. De acordo com os valores
determinados de porcentagem de conversao (X) reportados na Tabela 4, maxima conversdo da
ordem de 42% foi observada para os ésteres decilicos, seguido do 6leo de soja processado
(fritura) — OF (36,4 £ 0,2%) e refinado (32,5 £ 3,1%).



Tabela 4 - Caracterizacdo quimica dos 6leos vegetais e ésteres decilicos antes e ap6s 0 processo de epoxidagéo in situ
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Amostra 1K Xb IAC | Eteor. @ | Eexp. © Yf S9
(912 por 100g) | (%) (%) (%) (%) (%0) (%)

OSR! 1244+ 75 - 0,031 + 0,001 - - - -

OSRE? 86,5+0,3 325+31 0,035 £ 0,004 75+0,1 19+0,1 25,6 +0,0 84,0+ 3,6
OF3 1285+6,5 - 0,060 £+ 0,004 - - - -

OFE* 81,8+04 36,4 +£0,2 0,066 + 0,002 75+0,0 19+0,2 25,5+0,1 70,1+0,1
EDOSR® 88,8 +0,3 - 0,151 + 0,006 - - - -
EDOSRE® 51,1+£0,2 425+0,1 0,120 + 0,001 53+£0,0 1,9+£0,0 36,1 £0,0 849+0,1
DOF’ 87,7+0,5 - 0,244 + 0,002 - - - -
EDOFE® 50,719 42,1+£1,0 0,253 + 0,005 52+0,0 18+0,2 354+0,1 84,0+ 0,7

Fonte: Do autor.

a— indice de iodo; b — conversao; e — indice de acidez; d — indice de epoxidacao tedrico; e — indice de epoxidacao experimental; f — rendimento; g — seletividade.
1 - 6leo de soja refinado; 2 — 6leo de soja refinado epoxidado; 3 — 6leo de fritura; 4 — 6leo de fritura epoxidado; 5 — ésteres decilicos de 6leo soja refinado; 6 — ésteres decilicos
epoxidados obtidos do 6leo soja refinado; 7 - ésteres decilicos de 6leo de fritura; 8 - ésteres decilicos epoxidados obtidos de 6leo de fritura.
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Estes resultados sugerem melhor dispersdo dos materiais de partida na interface
agua/oleo que possivelmente favoreceu o processo de epoxidacdo devido & menor viscosidade
dos ésteres se comparado aos triacilglicerdis (OSR e OF) (SABI et al., 2022). Os valores de
indice de iodo das amostras anterior a etapa de epoxidacdo (Ilp) foram empregados na
determinacdo da porcentagem teorica de grupos epoxi introduzidos (IEteer.). De acordo com 0s
resultados obtidos, os valores de IEtecr. dos 6leos (OSR e OF) foram da ordem de 7,5% enquanto
que para os esteres decilicos foi de 5,3% e 5,2% para 0 EDOSR e EDOF, respectivamente.
Entretanto, os valores experimentais de porcentagem de grupos epOxi introduzidos
experimentalmente (IEexp.) foram cerca de 2% para todas as amostras. A converséo parcial das
insaturagdes presentes nas cadeias carbénicas dos acidos graxos dos 6leos e ésteres decilicos
em grupos oxirano (oxidacao das ligacdes duplas) foram também confirmadas visualmente pelo
escurecimento das amostras, como mostrado na Figura 17.

Os rendimentos (relacdo entre a porcentagem de grupos oxirano introduzidos
experimentalmente e os valores tedricos, determinados com base do indice de iodo das amostras
antes do processo de epoxidacao) obtidos na epoxidacédo dos 6leos vegetais e ésteres decilicos
foram bastante similares, da ordem de 25% e 35% respectivamente. Estes valores mostram
claramente que o processamento térmico do 6leo de soja que resultou na obtencdo do 6leo de
fritura ndo apresentou forte influéncia no processo de formacdo de oxidacdo das duplas
ligacdes. Entretanto, a seletividade (S) dos processos de epoxidacdo empregando o 6leo de soja
refinado (OSR) e ésteres decilicos (da ordem de 85%) foi relativamente maior que o valor
obtido para o 6leo de fritura (OF) devido a possivel abertura dos anéis oxirano introduzidos por
reacdo com compostos de oxidagdo gerados no processamento térmico de OSR (WANG et al.,
2018). Baseado nos resultados obtidos neste estudo, pode-se afirmar que o processo adotado
possibilitou a parcial introducdo de grupo oxirano nas estruturas dos 6leos vegetais e ésteres
decilicos, como mostrado nos esquemas representativos mostrados na Figuras 16, um
importante requisito para a aplicacdo destes materiais como possiveis plastificantes na
preparacédo de filmes flexiveis de PVC.
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Figura 17 - llustracdo das amostras de 6leos vegetais — 6leo de soja refinado e dleo de fritura (A) e ésteres
decilicos de 6leo de soja refinado e éleo de fritura (B) antes e apds o processo de epoxidacdo in
situ

(A)

, | ’, ,

OSR OSRE @ \ OF OFE

(B)
J
e e
\\
EDOSR T e
EDOSRE i \EDOF / EDOFE

Fonte: Do autor.

Em que: OSR - 6leo de soja refinado; OSRE — 6leo de soja refinado epoxidado; OF — 6leo de fritura; OFE
— 6leo de frituta epoxidado; EDOSR — ésteres decilicos de OSR; EDOSRE — ésteres decilicos epoxidados
obtidos de OSR; EDOF — ésteres decilicos de OF; EDOFE — ésteres decilicos epoxidados obtidos de OF.

5.3.4 Preparacgéo dos filmes de PVC pelo método casting

Os filmes flexiveis de PVC foram preparados pelo método casting (moldagem por
evaporacdo de solvente). Para a execucdo desta etapa do trabalho, foram empregados os
materiais epoxidados como potenciais plastificantes. No caso especifico dos esteres decilicos,
foram também empregados os ésteres obtidos sem a etapa de epoxidacéo in situ. Este estudo
visa verificar a influéncia do processo de epoxidacdo nas propriedades dos filmes. Como
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controle, foram preparados filmes contendo apenas PVC (auséncia de plastificantes) e
empregando ftalato de dioctila (plastificante comercial). Nas Figuras 18 e 19 sao mostrados 0s
filmes de PVC produzidos respectivamente com 0s 0leos vegetais epoxidados e ésteres
decilicos antes e apds a epoxidacgdo, respectivamente. De acordo com os resultados obtidos,
todos os filmes preparados com as diferentes amostras foram altamente mais flexiveis que o
filme preparado na auséncia de plastificantes. Isto se deve a forte interagdo entre os atomos de
cloro existente na estrutura do polimero que promove forte interacdo quimica e rigidez. Elevada
transparéncia pode ser observada nos filmes produzidos com os 6leos epoxidados. Com relagédo
aos filmes obtidos com os ésteres decilicos, eles apresentaram alta opacidade (menor
transparéncia), com excecdo da amostra de ésteres epoxidados obtidos do 6leo de fritura. Estes
resultados podem ser devido as diferentes estruturas quimicas obtidas na etapa de epoxidacdo
dos 6leos vegetais e éster decilico de 6leo de fritura que favoreceu a dispersao do plastificante

obtido a partir da epoxidacdo de OF com o polimero empregado.

Figura 18 - llustracdo dos filmes de PVC preparados pelo método casting a partir dos éleos vegetais epoxidados

Fonte: Do autor.

Em que: OSRE - 6leo de soja refinado epoxidado; OFE — 6leo de fritura epoxidado.
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Figura 19 - llustracdo dos filmes de PVC preparados pelo método casting a partir dos ésteres decilicos de 6leo de
soja refinado (A) e 6leo de fritura (B) antes e apds o processo de epoxidacao

(A)

(B)

Fonte: Do autor.

Em que: EDOSR - ésteres decilicos de OSR; EDOSRE - ésteres decilicos epoxidados obtidos de OSR;
EDOF — ésteres decilicos de OF; EDOFE — ésteres decilicos epoxidados obtidos de OF.

Além disso, o filme plastificado com os 6leos vegetais epoxidados apresentaram maior
flexibilidade na qual foi bastante similar ao filme obtido com o plastificante comercial. A
aplicacdo de compostos obtidos do oOleo de fritura € mais vantajosa técnica, econdmica e
ambientalmente mais atrativa devido a sua facil aquisigdo, baixo custo e minimiza problemas

ambientais decorrente de seu descarte na natureza.
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5.4 CONCLUSAO

A introducdo parcial de grupamentos oxiranos nas insaturacdo das cadeias de 6leos de
soja refinado, fritura e seus respectivos ésteres decilicos via epoxidacéo in situ foi confirmada
por diferentes métodos analiticos. Esta reacdo de epoxidacdo é de grande importancia para a
producdo de bioplastificantes para a aplicagdo de filmes de PVC, um termopléastico amplamente
utilizado em segmentos industriais. De acordo com os resultados, o filme de PVC plastificado
com oOleo de fritura epoxidado apresentou desempenho similar ao plastificante proveniente de
6leo de soja refinado epoxidado. Assim, o emprego do dleo de fritura, um material residual
proveniente do processamento do alimento, pode ser atrativo para o setor oleoquimico, uma vez
gue esse material possui um menor custo em reacdo ao 6leo refinado e sua aplicacao contribui
para a minimizacdo dos problemas ambientes que o descarte inapropriado deste 6leo causa ao

meio ambiente.
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6 CONCLUSOES

As variaveis que influenciam no processo de hidrolise do 6leo de soja refinado forma
maximizadas e uma conversao de 98,5% do 6leo de soja refinado (OSR) foi alcancada apds 180
min de reagdo. Em seguida, a hidrolise do 6leo fritura (OF) proporcionou uma conversdo de
98% apo6s 180 min de reacdo. Os acidos graxos livres (AGL) foram utilizados na reacéo de
esterificacdo com decanol em meio isento de solvente. Foram empregados como catalisadores
lipase de Thermomyces lanuginosus na forma livre e imobilizadas através de adsorcéo
preferencialmente idnica em particulas de SiO.. O biocatalisador na forma imobilizada
proporcionou conversdes de 87,5% em 180 mim e 86,3% em 90 min para 0s AGL do ORS e
OF, respectivamente. Em seguida foi realizada a epoxidacéo in situ de 6leos vegetais de soja
refinado e de fritura e seus derivados (ésteres decilicos) na presenca de acido formico e perdxido
de hidrogénio. Essa reacdo foi confirmada por diferentes métodos analiticos que confirmaram
a introducdo de grupos epOxi nas duplas ligacGes existentes na estrutura doas acidos graxos, um
importante requisito na producdo de plastificantes para aplicacdo na preparacao de filmes de
PVC, uma das classes de termoplasticos mais empregados industrialmente. Por fim, os 6leos
vegetais e ésteres decilicos forma aplicados como agentes plastificantes em filmes de PVC. De
acordo com os resultados obtidos, a aplicacdo de 6leo de fritura e seus derivados obtiveram
desempenho similar ao éleo refinado na etapa de epoxidacéo e propriedades fisicas dos filmes
poliméricos. Isso mostra claramente que o uso do 6leo residual oriundo do processamento de
alimentos pode ser satisfatoriamente empregado como matérias-primas, 0 que também ¢é
atrativo para a industria quimica devido ao seu menor custo em relagdo ao 6leo refinado, o que

pode minimizar seus problemas ao meio ambiente com aos descartes inapropriados.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1) Avaliar a influéncia de diferentes parametros (frequéncia de agitacdo, razdo é&cido
formico/H20> e temperatura de reacdo) na epoxidacdo in situ dos Oleos vegetais e ésteres,
principalmente para aqueles oriundos de matérias graxas residuais (6leo de fritura) para

aumentar a eficiéncia de introdugédo de grupos oxirano;

2) Estudar e os materiais epoxidados obtidos e caracteriza-los por diferentes técnicas como

ressonancia magnética nuclear e espectroscopia no infravermelho;

3) Estudar e caracterizar dos filmes de PVC preparados por diferentes técnicas como
termogravimetria, calorimetria diferencial exploratoria, espectroscopia no infravermelho, testes
de biodegradabilidade, e propriedades fisicas como ensaios de ruptura;

4) Avaliar de diferentes acidos organicos como acético e citrico no processo de epoxidacao;

5) Estudar a epoxidacdo de outros 6leos vegetais comumente encontrados no pais;

6) Estudar o efeito cinético na epoxidacdo de d6leos vegetais e ésteres;

7) Estudar a epoxidacdo de diferentes materiais catalisadas por lipases;
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