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RESUMO

O poli(cloreto de vinila) (PVC) € um dos plasticos mais consumidos em todo o mundo,
com uma demanda superior a 35 milhdes de toneladas no ano de 2007, com a
estimativa de um aumento de 4,4 % na producao para o ano de 2010. Aliado ao
consumo deste polimero esta o de seus aditivos, dentre os quais pode ser destacada a
classe dos plastificantes. Por definicdo, plastificantes sdo materiais adicionados a
matriz polimérica com o objetivo de aumentar sua flexibilidade, processabilidade ou
capacidade de alongamento. Para o PVC, a classe dos ftalatos € a mais utilizada
sendo que, destes, o ftalato de dioctila (DOP) é considerado o plastificante padrao para
o PVC. Apesar de todos os aspectos positivos que o DOP apresenta, este e toda a
classe dos ftalatos estdo, nas ultimas décadas, sendo alvo de muitos estudos
cientificos. Ha muitas controvérsias sobre sua toxicidade, visto que, em alguns casos,
foram confirmado dados sobre a retirada, por extracao, do ftalato da matriz polimérica,
inviabilizando a aplicacdo deste em algumas situagdes, principalmente quando em
contato direto com alimentos. Em vista desta problematica, o objetivo deste trabalho foi
o desenvolvimento de um plastificante a partir do 6leo de milho. Neste estudo,
primeiramente, o éleo sofreu etandlise na presenca de NaOH (0,5%), dando origem
aos monoesteres etilicos do 6leo de milho. Apéds a etapa de purificagéo, este ultimo foi
epoxidado utilizando um perécido (in situ). Foi considerada a condicdo mais viavel
como sendo aquele em que foi utilizado acido férmico (85%, V/V) e perdxido de
hidrogénio (30%, V/V), na razdo molar 1:1:4 (mols de insaturagdo do
éster:acido:H202), sem a presencga de solvente e com tempo e temperatura de reacao
de 2 horas e 65 °C, respectivamente. Tanto os produtos da transesterificacdo quanto
os da epoxidagao foram caracterizados por cromatografia a liquido de alta eficiéncia
(CLAE) e ressonancia magneética nuclear (1H e 13C RMN). Considerando a obtencéo
eficiente dos ésteres etilicos do 6leo de milho epoxidado (EME), este foi empregado na
composigcado com PVC. As primeiras composi¢des foram produzidas por “casting” e os
resultados visuais foram excelentes, pois os filmes se mostraram transparentes, com
uma elasticidade muito boa e ndo tendo sido observado qualquer sinal de exsudagéao
do plastificante (EME), demonstrando sua boa compatibilidade com a matriz
polimérica. Na sequUéncia, foram preparadas placas, por calandragem e posterior
prensagem, do PVC com o plastificante EME e, para efeito comparativo, com o
plastificante padrdo DOP. Para saber o comportamento dos plastificantes na
composigao estes materiais foram testados em diferentes ensaios, como, absor¢ao de
plastificante, dureza Shore A, perda de massa em estufa e em solvente, estabilidade
térmica, DSC e ensaio mecanico de tracdo. De maneira geral, os resultados obtidos
foram bastante positivos, pois demonstraram vantagens na utilizacdo do EME como
plastificante quando comparados ao DOP. Com base nos resultados apresentados
neste trabalho e até o presente momento, as expectativas da eficiéncia na plastificacao
do PVC com o plastificante estudado se mostraram muito promissoras, atendendo as
caracteristicas desejadas.

Palavras-chaves: Epoxidacao, ésteres etilicos, plastificante, poli(cloreto de vinila).
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ABSTRACT

Poly(vynil chloride) (PVC) is one of the most consumed polymers in the world. In 2007
the demand was higher than 35 million tons with an expected increase of 4.4% for
2010. Together with uprising market for PVC, there is also an increasing demand for
their additives, among which plasticizers are probably the most important ones. In
general, the goal of adding plasticizers to the polymeric matrix is to improve properties
such as flexibility, processability or elongation. Phthalates like dioctyl phthalate (DOP)
are the most widely used plasticizers for PVC because of the flexibility improvements
that they are able to impart to the final product. In the last decade, the appropriateness
of DOP as a plasticizer for PVC has been a matter of debate. This is because DOP is
usually used in high concentrations and this leads to its migration from the polymeric
matrix to the material that it is in contact with. Migration of DOP to food, as in the case
of food packaging using PVC films, raises a question about its toxicity to human beings,
reason for what there is legislation to restrict its use as a PVC plasticizer. Assuming that
this hypothesis is confirmed, the use of DOP would have to be ruled out for applications
in which there is a direct contact between the food and the plasticized PVC film. Having
this in mind, the objectives of this project were oriented to the development of an
environmentally benign PVC plasticizer from corn oil ethyl esters. Ethyl esters were
produced by corn oil ethanolysis in the presence of sodium hydroxide (NaOH). The corn
oil ethyl esters were then epoxidized in situ by a peroxy acid. In both cases, the reaction
products were characterized by high performance liquid chromatography (HPLC) and
nuclear magnetic resonance ('"H- and '®*C-NMR). The best conversion of ethyl esters to
their epoxy derivatives was obtained in 2 hours without the use of a co-solvent, using
65 ‘C as the initial reaction temperature and an unsaturated ethyl esters:formic
acid:hydrogen peroxide molar ratio of 1:1:4. Corn oil epoxidized ethyl esters (EEE) were
utilized as plasticizers for PVC in different compositions. PVC films were prepared by
casting using EEE and DOP for comparison. The PVC fiims based on EEE were
transparent and showed no evidence for the exsudation of the plasticizer. The elasticity
of the plasticized PVC films was also very good, as well as the apparent compatibility of
EEE with the polymeric matrix. DOP- and EEE-plasticized PVC plates were then
prepared by calendering followed by pressing to evaluate their mechanical properties.
These specimens were immediately subjected to several test methods, such as
plasticizer absorption, mass lost by heat and solvent extraction, thermal stability,
hardness (Shore A) and tensile properties. Except for the mass loss, all of other test
methods revealed considerable advantages with the use of EEE in relation to DOP. In
general, these results were rather promising as they have demonstrated that EEE can
be used in replacement of DOP as the plasticizing agent of PVC. Moreover, by
replacing DOP by EEE in PVC formulations, the resulting plasticized materials
displayed better mechanical properties, showing that the option for this greener
plasticizer may offer additional advantages for the application of PVC films in packaging
of a large variety of food products.

Key-words: Epoxidation, ethyl esters, plasticizers, poly(vinyl chloride).
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1. INTRODUCAO

Na histéria dos materiais, a grande maioria dos artefatos era confeccionada
com os denominados materiais classicos (ou convencionais) como madeira, metais,
rochas, ceramica, vidro, 0sso, entre outros, 0s quais passaram, com 0S anos, a ser
substituidos, com vantagens, pelos plasticos ou borrachas. Por esta razédo, o
emprego destes ultimos vem alcangando um papel cada vez mais importante e, por

que nao dizer, fundamental em nosso cotidiano.

Para estas duas categorias, os plasticos, com suas aplicacdes abrangentes,

possuem uma demanda crescente devido ao mercado consumidor seguro.

Quando se reporta ao mercado de plasticos, é inevitdvel a associagdo ao
mercado e ao consumo de aditivos, os quais s&o aplicados para a melhoria de
alguma propriedade desejada do polimero base. Um determinado material
polimérico pode e, muitas vezes deve, receber um aditivo, seja no momento de sua
sintese ou durante o seu processamento e, mediante a necessidade, podem ser
empregados varios tipos, tais como: cargas, plastificantes, antioxidantes,
lubrificantes, corantes, retardantes de chama, estabilizantes entre outros.
(RODOLFO, 2006; RABELLO, 2000).

Dentro de uma abordagem mais especifica, os plastificantes podem ser
destacados, pois estimativas mostram que cerca de 80% dos plastificantes estao
voltados para a aplicagéo no poli(cloreto de vinila) (PVC), que é um dos polimeros
mais consumidos em todo o mundo. Este material, classificado como plastico rigido,
possui uma capacidade de receber grandes quantidades deste tipo de aditivo, o que
se torna fundamental para aplicacbes nas quais a flexibilidade é requerida
(RABELLO, 2000).

Para o PVC, pode ser dada énfase a classe dos ftalatos, considerando que
estes sdo os plastificantes mais utilizados para esta matriz. Neste caso, destaca-se o
ftalato de dioctila (DOP), também conhecido como ftalato di 2-etilhexila (DEHP), que
€ 0 mais consumido dentre os ftalatos e € considerado plastificante padrédo. Mesmo
diante desta realidade positiva, ha um lado desfavoravel relacionado aos ftalatos: O
DOP e toda categoria estdo, nas ultimas décadas, sendo alvo de muitos estudos

cientificos. Ha muitas controvérsias sobre sua toxicidade, visto que, em alguns



casos, foram confirmados dados sobre a retirada, por extragdo, do ftalato da matriz
polimérica (MARCILLA, 2008; ZYGOURA, 2007; FANKHAUSER-NOTI, 2006;
WICKSON, 1993). Como conseqliéncia, tém-se que, seu uso, nos ultimos anos, esta
cada vez mais restrito. Assim, um novo nicho na pesquisa cientifica tem emergido: a

procura por plastificantes alternativos que possam substituir os ftalatos.

Nesta imensa variedade de aditivos, existe grande interesse da industria por
produtos inovadores, 0s quais possam ser empregados como alternativas para os
usuais, considerando a necessidade e a exigéncia do mercado consumidor. Muitos
estudos indicam e visam a busca por aditivos menos tdxicos e de carater
biodegradavel, os quais, além destas caracteristicas, precisam, ao serem aplicados
no material polimérico, garantir as boas propriedades de resposta mecanica e boa
aparéncia (MORAES, 2000).

Diante do exposto, pode-se citar que, nos ultimos quinze anos, tem surgido
um crescente interesse na area de tecnologia de modificacdo dos dleos vegetais.
Esta tendéncia pode ser atribuida principalmente ao fato deste material ser obtido de
fontes naturais e poder ser empregado como importante matéria prima para as
industrias quimicas (CASTRO, 2004).

Alguns exemplos importantes destas modificacées de Oleos vegetais séo, o
6leo de soja epoxidados (OSE) e o biodiesel. Este ultimo, também chamado de
monoésteres, é obtido pela reacao de transesterificacdo metilica ou etilica dos éleos
vegetais e sdo usados como um substituto natural para o diesel do petréleo
(RINALDI, 2007). Ja a OSE tem sido usada, nos ultimos anos, como plastificante
secundario para o PVC, os quais sao obtidos pela reagao de epoxidacao geralmente
empregando um peracido organico (RABELLO, 2000).

O biodiesel pode, ainda, ser usado como matéria prima para a produgdo de
outros produtos, j4 que sdo atoxicos e biodegradaveis (PATIL, 2009; DIAS, 2008;
RASHID, 2008), como exemplo, em reagcbes que modifiguem sua estrutura, tais
como a epoxidagdo, obtendo assim novos produtos com novas caracteristicas.
Sendo assim, a utilizagdo de derivados de monoésteres epoxidados em
composicoes com os materiais poliméricos, principalmente com o PVC, pode ser

uma solugéo aos plastificantes usuais.



2.

OBJETIVO GERAL

Este projeto tem como objetivo principal a obtengédo de derivados epoxidados

de ésteres etilicos de 6leo de milho e a sua utilizagao como plastificante para PVC,

em substituicdo aos produtos convencionais a base de ftalatos.

2.1.

Objetivos Especificos

Sintetizar ésteres etilicos via catdlise alcalina homogénea a partir do 6leo de

milho.

Promover a epoxidacdo dos ésteres etilicos com peracido organico

empregando diversas condi¢Oes de reagao.

Caracterizar os ésteres etilicos e seus derivados epoxidados por técnicas

convencionais.

Obter filmes e placas de PVC puro ou plastificado com os produtos
epoxidados por “casting” e/ou por calandragem e estabelecer o limite de
compatibilidade entre o plastificante e a matriz polimérica.

Caracterizar as composi¢des (filmes e placas) por meio de andlise mecéanica
e andlise térmica.

Proceder aos ensaios de permanéncia e/ou de extragdo do plastificante na

matriz polimérica.

Comparar os resultados obtidos com as composicdes utilizando o plastificante

convencional (DOP - ftalato de dioctila).



3. REVISAO BIBLIOGAFICA

3.1. Materiais Plasticos - Generalidades

Nas ultimas décadas, avancos tecnoldgicos extraordinarios na area de
quimica de polimeros tém levado ao aparecimento de inUmeros materiais plasticos
com excelente desempenho e baixo custo de producao. No entanto, estes materiais
ainda sado majoritariamente de origem petroquimica, o que tem permitido a
manutencdo de uma produgdo continua e crescente a pregos competitivos. Mais
recentemente, varias pesquisas vém sendo realizadas na tentativa de substituir os
materiais petroquimicos por outros de carater renovavel, com o intuito de atribuir

uma maior sustentabilidade ambiental aos processos de produgao.

No Brasil, a industria de polimeros ja adquiriu importante status em termos de
produgdo e expressao internacional em alguns setores, estando, atualmente,
presente nos setores de calgados, resinas, tintas, embalagens, téxteis, tubos para
conexdes, entre outros. Desde o desenvolvimento das primeiras aplicacdes nestes
diferentes nichos de mercado, os polimeros vém sendo utilizados com inumeras
vantagens na fabricagdo de uma grande variedade de artefatos, conferindo-lhes
propriedades mecanicas e fisico-quimicas muito superiores. Assim, os polimeros
mantém e garantem a atual supremacia que detém perante outros tipos de materiais
ditos convencionais (RODOLFO, 2006).

Na segmentacdo do mercado brasileiro de plasticos, quase da metade das
aplicacoes até hoje desenvolvidas estad voltada para o setor de embalagens, com
42%. Outros setores importantes que juntos correspondem mais 41 % desta
segmentacao e, portanto, possuem uma parcela significativa do mercado s&o: de
construgao civil, de confeccdo de descartaveis, de componentes técnicos e
agricolas. Ja os setores de brinquedos e de laminados correspondem, juntos, a
apenas 2% deste mercado (Figura 1).
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Figura 1. Segmentacdo do mercado brasileiro de plasticos em 2005. Fonte: Estimativa ABIPLAST.

Aliado ao crescente mercado dos plasticos e de outros materiais poliméricos
de aplicagcdo na engenharia estd o0 mercado de seus aditivos, embora a expansao da
producgéo destes ndo tenha sido proporcional a dos anteriores. A justificativa se deve
ao fato da grande maioria dos materiais poliméricos necessitarem de aditivos para a
melhoria de suas propriedades. Os tipos e as respectivas quantidades dos aditivos
dependem da natureza do material polimérico, do processo de transformacao e das
propriedades finais desejadas (RODOLFO, 2006; RABELLO, 2000).

3.1.1. Poli(cloreto de vinila) - PVC

O desenvolvimento do PVC teve inicio em 1835, quando Justus Von Liebig
descobriu 0 monbémero cloreto de vinila (MCV), um gas de propriedades
interessantes cujo ponto de ebulicido foi determinado como sendo igual a -13,8 °C. O
primeiro registro da polimerizagdo do MCV e da obtencao do PVC ocorreu em 1872,
quando E. Baumann detalhou a mudanca do aspecto do gas MCV induzido pela luz
para um produto sdélido branco, que imaginou ser um isébmero do monémero de
origem (SUMMERS, 1996; DONATO, 1972). O esquema para a obtengcédo do PVC a
partir de seu monémero é mostrado na Figura 2 (CANEVAROLO, 2006).
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Figura 2. Polimerizagao do cloreto de vinila.

A producao comercial do PVC teve inicio nos Estados Unidos nos anos 20.
Os alemaes conseguiram produzi-lo nos anos 30, enquanto que a produgao britanica
teve inicio apenas nos anos 40. No Brasil, a produgdo comercial iniciou em 1954 em
uma planta construida mediante a associagdo da B. F. Goodrich (EUA) e das
industrias Quimicas Matarazzo, utilizando tecnologia desenvolvida pela primeira
(RODOLFO, 2006; SUMMERS, 1996).

Analisando a sua estrutura molecular, 57% do PVC sao obtidos a partir de
insumos provenientes do sal marinho ou sal da terra (salgema), fontes praticamente
inesgotaveis de matéria-prima, e somente 43% de insumos sdo provenientes de
fontes n&o renovaveis como o petréleo e o gas natural (TACIDELLI, 2009; YONG-
ZHONG, 2008; RODOLFO, 2006). Recentemente, uma alternativa inovadora foi
proposta para a substituicdo do petréleo no processo de obtencdo do PVC. A
Solvay-Indupa esta implementando uma tecnologia de produg¢do baseada em etanol
de cana-de-acucar para a producgao deste polimero. A planta industrial foi anunciada
para 2010 e colocara no mercado o primeiro plastico 100% derivado de recursos
renovaveis (do sal marinho e da cana-de-agucar), consistindo, sem duvida, em uma
importante etapa em diregcdo a sustentabilidade ambiental da cadeia de producao
(INSTITUTO DO PVC, 2009).

Varias técnicas de polimerizagdo tém sido empregadas para a obtengédo do
PVC e, dentre elas, as mais comumente utilizadas sdo as baseadas na
polimerizagdo em emulsdo, em micro-emulsdo e em suspensdo. A polimerizagdo em
suspensdo é atualmente responsavel por aproximadamente 80 % da producao
mundial do PVC. Neste processo, o MCV é disperso em uma fase aquosa continua
sob agitacdo vigorosa, na forma de gotas de didmetro entre 30 e 150 um, na

presenca de um colbide protetor também chamado de dispersante ou agente de



suspensdo. Um iniciador soluvel no monémero é utilizado para que a reagcao de
polimerizagdo ocorra dentro das gotas em suspensao, por um mecanismo via
radicais livres, obtendo assim o PVC (RODOLFO, 2006; WICKSON, 1993).

O PVC é caracterizado como um material de aplicacéo de ciclo de vida longo,
ou seja, aplicagdes nas quais o tempo de vida Gtil do produto, antes de seu descarte
para o meio ambiente, é maior que 20 anos (RODOLFO, 2006). Por outro lado, o
PVC é um polimero naturalmente resistente a propagacao de chamas, o que permite
a sua utilizacdo em situacbes onde esta caracteristica € desejada, como por
exemplo, em fios e cabos elétricos, eletrodutos e forros e/ou revestimentos
residenciais. Além disso, devido a sua estereoquimica e ao grande momento dipolar
da ligacao entre o cloro e o carbono, a molécula de PVC é relativamente polar
(Figura 3), o que permite a sua mistura com uma gama de aditivos muito maiores do
que qualquer outro termoplastico, possibilitando a preparagdo de formulagdes com
propriedades e caracteristicas adequadas as diferentes aplicacoes (CANEVAROLO,
2006; RODOLFO, 2006; SUMMERS, 1996).

Cl

Figura 3. Estrutura do PVC.

Dadas as suas propriedades, é natural que o PVC seja um dos termoplasticos
mais consumidos em todo o mundo, com uma demanda mundial superior a 35
milhdes de toneladas no ano de 2007, sendo estimado um aumento de 4,4% na
produgédo para o ano de 2010, segundo a consultoria inglesa Harriman Chemsult
(ADDCOMP, 2008; VINHAS, 2005).

O PVC estéa disposto em varios segmentos do mercado, desde a aplicacao na
construcao civil até o setor de embalagens. Uma representacdo esquematica da

demanda mundial de PVC esta representada na Figura 4.
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Figura 4. Demanda Global de PVC — 35 milhdes de toneladas em 2007 (Fonte: ADDCOMP, 2008 -
PLASTICS ADDITIVES & COMPOUNDING).

O PVC também € considerado como o mais versétil dentre os plasticos.
Devido a sua necessidade de ser formulado mediante a incorporacao de aditivos, o
PVC pode ter suas caracteristicas alteradas dentro de um amplo espectro de
propriedades, variando desde o rigido até o extremamente flexivel, passando por
aplicacbes que vao desde tubos e perfis rigidos para a construgdo civil até
brinquedos e laminados flexiveis para acondicionamento de sangue e plasma
(DEMIR, 2008; RODOLFO, 2006).

Uma vez que a resina de PVC é totalmente atéxica e inerte, a escolha de
aditivos com estas mesmas caracteristicas permite a fabricacdo de filmes, lacres e
laminados para embalagens, brinquedos em acessoérios médico-hospitalares, tais

como mangueiras para sorologia e cateteres.

3.2. Plastificantes

A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) define os
plastificantes como “substancias incorporadas aos plasticos ou elastbmeros com a
finalidade de aumentar sua flexibilidade, processabilidade ou capacidade de
alongamento. A acado de um plastificante modifica importantes propriedades do
material base podendo reduzir a viscosidade, a temperatura de transicdo de segunda



ordem e o modulo de elasticidade no estado fundido.” Para fins praticos, os
plastificantes podem ser definidos como toda substéncia que, incorporada a um

polimero, reduz sua dureza e aumenta sua flexibilidade (RODOLFO, 2006).

Os plastificantes comerciais sdo, de maneira geral, liquidos inodoros, incolores,
insoluveis em agua e de baixa volatilidade. Por meio do controle de algumas variaveis,
tais como a escolha adequada do plastificante e a sua concentragdo, € possivel
desenvolver materiais desde os totalmente rigidos até os flexiveis. Estes fenébmenos
sdo decorrentes da adicdo de um plastificante e de sua boa interagdo com o polimero
(RABELLO, 2000). Logo, para que um plastificante seja adequadamente aplicado, €
extremamente importante que este seja compativel com o polimero-base e que seja
estabelecida uma proporcéo entre os componentes para adequar a composicao final a
uma determinada aplicacdo. Essa compatibilidade pode ser definida como sendo uma
funcdo da atracao relativa entre o polimero e o plastificante, pois, quando se adiciona
um plastificante liquido a um polimero e existe afinidade entre ambos, ocorre uma
dispersdo molecular, isto €, o polimero incha no plastificante e, em seguida, como
qualquer processo de solubilizagdo, forma-se uma “solu¢éo verdadeira” (RODOLFO,
2006; RABELLO, 2000; MIDIO, 2000). Portanto, uma das caracteristicas mais
importantes de um plastificante € sua compatibilidade com a matriz, o que leva a
proposta de classificacdo destes materiais como sendo primarios ou secundarios. Os
plastificantes primarios sdo os que possuem alta compatibilidade com o polimero,
promovendo sua rapida gelificacdo, mostrando um excelente poder plastificante. Nao
ha necessidade de mistura-los com outros plastificantes e podem ser usados em
grandes quantidades (geralmente até acima de 150 partes por cem partes de resina),
sem a ocorréncia de problemas de separacdo de fases. Ja os plastificantes
secundarios possuem uma boa compatibilidade com a matriz e exercem menor
influéncia em sua gelificacdo. Sao geralmente utilizados em misturas com os
plastificantes primarios, visando a obtencdo de propriedades especificas ou a
substituicdo de parte do plastificante primario, reduzindo o custo da formulacdo
(RODOLFO, 2006).

Quanto a estrutura quimica, os plastificantes podem ser classificados como
monoméricos ou poliméricos. A utilizagcdo do termo monomérico pode ser controversa,
uma vez que nem todas as substancias pertencentes a esse grupo sdo monémeros no

sentido usual (que geram a unidade de repeticdo de um polimero). Esse termo deve
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ser entendido como uma referéncia ao tamanho da molécula do plastificante, sendo
utilizado para classificar substancias com massa molar até 500 g/mol. J& os
plastificantes poliméricos mais utilizados sdo os da classe dos poliésteres, sendo que
estes sdo polimeros no sentido correto da palavra. Entretanto, alguns ésteres
complexos, Oleos epoxidados e macromoléculas que ndo possuem uma unidade de

repeticao definida também sao classificados nesta categoria (RABELLO, 2000).

Para que uma substancia seja considerada um bom plastificante, ela deve
possuir algumas propriedades que podem ser classificadas, de maneira geral, como
essenciais e desejaveis. Dentro da classe das caracteristicas essenciais encontra-se a
permanéncia, que esta relacionada com (a) a volatilidade, (b) a resisténcia a extracao
por agua, 6leos, solventes, graxas e combustiveis, dentre outros, e (c) a resisténcia a
exsudacao, ou seja, a migracao para a superficie. Ainda dentro das caracteristicas
essenciais, tem-se a compatibilidade, que € dependente da polaridade da molécula do
plastificante (Figura 5) e de sua configuracdo molecular, e a eficiéncia, que esta
relacionada ao poder de solvatacdo do mesmo. Quanto maior o poder de solvatacao,
maior a capacidade de flexibilizagcdo do polimero, ou seja, para se alcangar
determinada dureza, a quantidade de plastificante necessaria sera tanto menor quanto
maior a sua eficiéncia ou poder de solvatacdo (RODOLFO, 2006; RABELLO, 2000).

Ja dentro das caracteristicas desejaveis dos plastificantes, podem ser citadas a
baixa volatilidade, a baixa toxicidade, a auséncia de odor e cor, a alta resisténcia
térmica e aos raios UV e o baixo custo de processamento. Algumas caracteristicas
aqui classificadas como desejaveis podem ser essenciais, dependendo da aplicacao.
Por exemplo, na producdo de embalagens para alimentos, é essencial que o aditivo
seja atéxico e ndo possua odor (RODOLFO, 2006; RABELLO, 2000).

A Figura 5 representa esquematicamente a interagdo das moléculas de PVC
entre si e com a presenca de um plastificante a base de ftalato. Nesta ilustracédo, pode
ser observado o efeito de atenuagdo das interacées dipolo-dipolo entre as cadeias
poliméricas, devido a presenca da molécula de plastificante que, por sua vez, também
interage com o polimero. Como consequliéncia da incorporacdo do plastificante ocorre
um aumento na distancia entre as cadeias, dando ao material um carater flexivel cuja

intensidade depende da quantidade de plastificante incorporado.
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Interacoes entre as cadeias
poliméricas do PVC

/

Interacdes entre dipolos
<«— positivos do plastificante com
os negativos do PVC.

Interacdes entre dipolos negativos
do plastificante com os positivos
do PVC.

Figura 5. Interagdo PVC-plastificante. Fonte: RODOLFO, 2006 - adaptado.

Existem no mercado diversas classes e tipos de plastificantes para PVC, cada
qual com suas caracteristicas e propriedades particulares. Dentre os mais utilizados,
podem ser citados os fosfatados, os trimelitatos, os diésteres alifaticos, os
benzoatos, os poliméricos a base de poliésteres e, novamente, os ftalatos. A maioria
dos ftalatos é de uso geral e do tipo Cg, possuindo, em média, oito atomos de
carbono em cada cadeia carbdnica presente na molécula. Nesta classe destaca-se o
DOP (ftalato de dioctila, Figura 6), que é considerado o plastificante padrdao da
industria de plasticos como o PVC (RODOLFO, 2006; RABELLO, 2000).

Lo~

Figura 6: Estrutura do ftalato de dioctila (DOP).

Em face das propriedades que confere ao produto, a producdo e consumo
dos plastificantes usuais também deve ser considerada quando da analise da
produgédo e consumo anuais do PVC. Dados revelam que o consumo industrial de
plastificantes esta avaliado em torno de 60 mil toneladas/ano (RPM, 2008), sendo
que, destes, os ftalatos figuram entre os mais empregados. Estes produtos séo
utilizados em diferentes proporgdes, proporcionando boas caracteristicas ao produto
e podendo ser empregados em varios processos de transformacdo, incluindo
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extrusao, injecao, moldagem rotacional e calandragem, entre outros (RODOLFO,
2006; RABELLO, 2000; MIDIO, 2000).

Apesar das grandes vantagens associadas ao seu uso, varias controveérsias
tém surgido nos ultimos anos sobre a possivel toxicidade dos ftalatos, destacando-
se, nesta analise, o ftalato de dioctila (DOP). Tal fato foi agravado pela evidéncia de
que o DOP pode sofrer migragdo para o meio a partir da matriz de PVC, o que
inviabiliza a sua utilizacdo em embalagens que mantém contato direto com
alimentos. Neste sentido, € importante salientar que, justamente por ndo estarem
ligados quimicamente ao polimero, mas inseridos na matriz por meio de interagdes
favoraveis, a extracdo de plastificantes como o DOP é favorecida sempre que o
material extrator (ou o produto em contato com o material plastificado) apresenta
alguma afinidade pela estrutura quimica do plastificante (MARCILLA, 2008;
ZYGOURA, 2007; FANKHAUSER-NOTI, 2006; WICKSON, 1993).

Dentro deste contexto, estudos realizados pela agéncia americana Food and
Drug Administration revelaram a presenca de altas concentracées do DOP na urina
de seres humanos, que foi acompanhada por alteragdes hormonais nos pacientes
submetidos ao teste (FDA, 2001). Segundo especialistas, essa alteragdo hormonal
pode trazer, como consequéncia, o desenvolvimento anormal de fetos masculinos
durante a gestacdo. Outro estudo, feito pela agéncia canadense Health Canada,
mostrou que cobaias de laboratério desenvolveram tumores na presenca de altas
concentracbes do DOP. Porém, testes em seres humanos realizados por esta
agéncia ndo levaram a conclusdes definitivas sobre a ocorréncia de altera¢cdes no
metabolismo humano, nem tampouco sobre um eventual efeito carcinogénico do
DOP (HEALTH CANADA, 2001). Outros estudos disponiveis na literatura também
relatam essa possivel toxicidade dos plastificantes, principalmente o DOP (SEO,
2004; BERNAL, 2002; GRAY, 2000; DEISINGER, 1998).

Vale ressaltar que o contato direto dos consumidores com os produtos a base
de PVC plastificado com DOP nao esta apenas restrito aos produtos domiciliares,
mas também aos artefatos presentes no ambiente de trabalho, como hospitais,
laboratérios de manipulagdo, postos de saude, estabelecimentos comerciais e
escolas, dentre outros. Atualmente, o PVC plastificado vem fazendo parte de
formulagcbes para o acondicionamento de cosméticos, de pesticidas, de insumos

para a construgéo civil e para a confecgdo de brinquedos, além de aplicagdes na
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preparacao de lubrificantes, adesivos, filmes e outros itens relevantes.

Pacientes hemofilicos, que se submetem a sucessivas sessdes de
hemodidlise, compéem um dos principais grupos de risco quanto a possivel
intoxicacdo por DOP. Estes pacientes tém seu sangue exposto por longos periodos
as tubulacdes de PVC que apresentam em torno de 40% de plastificante. Wahl
(1999) demonstrou a presenca de DOP no plasma de pacientes de hemodialise,
juntamente com um de seus principais metabdlitos, a 4-heptanona. A concentracao
média encontrada por Wahl (2004) deste metabdlito no plasma destes pacientes foi
de 95,9 pg.L™", valor este muito superior ao encontrado no plasma de pacientes
utilizados como controle, que foi de 10,4 ug.L™" (WAHL, 2004).

Diante das consequéncias eventualmente associadas ao uso indiscriminado
do DOP, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) determinou, através
da Resolugao No. 105 de 19/05/1999, o uso de, no maximo 3%, deste plastificante
em filmes para embalagens que mantenham contato direto com alimentos cuja

concentracao de gordura seja superior a 5% (ANVISA, 1999).

Apesar de ainda nado haver uma interpretagdo consensual sobre as
consequéncias do uso indiscriminado do DOP, varios usuarios e produtores de PVC
vém demonstrando uma preocupacao crescente com as perspectivas de expansao
do uso do PVC plastificado. Assim, substancias de outra natureza ou composi¢ao
quimica tém sido propostas para a substituicdo do DOP. Um exemplo recente foi
publicado na revista online Plastics Additives & Compounding, dando conta de que a
industria norte-americana “Sylvin Technologies” acabara de introduzir no mercado
uma série de produtos livres de ftalatos, atendendo, assim, aos padrdes exigidos
pela FDA (ADDCOMP, 2009). Portanto, um novo segmento de pesquisa vem
ganhando forga, ou seja, a procura de novos e eficientes plastificantes de carater
renovavel, de alta biodegradabilidade e que sejam atdxicos para o uso seguro em

composi¢oes com PVC.

3.3. Oleos Vegetais

Os édleos vegetais tém um papel fundamental na alimentacdo humana. Além

de fornecerem calorias, agem como veiculo para as vitaminas lipossoluveis, como as
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vitaminas A, D, E e K (CLAUSS, 1996). Também sao fontes de acidos graxos
essenciais como o linolénico, o linoléico e o araquidénico e contribuem para a
palatabilidade dos alimentos. Sao substancias hidrofébicas que pertencem a classe
quimica dos lipideos, cujas estruturas quimicas permitem a realizacao de inUmeras

modificagdes, como é o caso da transesterificacdo (CASTRO, 2004).

Em 2000, a produgcdo mundial de 6leos e gorduras foi da ordem de 107
milhdes de toneladas e, para 2010, esta prevista uma producédo de 135 milhdes de
toneladas, caracterizando um crescimento de 21 % para este ano (KUEN SOON,
2001). Ja a produgéao global de 6leos vegetais, em 2002, foi de aproximadamente 93
milhées de toneladas, o que confere uma grande importancia a essa classe de

material no contexto econémico mundial (USDA, 2003).

Os Oleos vegetais contém acidos graxos lineares que diferem entre si pelo
namero de carbonos e também pela presenca de insaturacbes em sua cadeia
hidrofébica. Os &cidos graxos sem duplas ligagdes sdo conhecidos como saturados
e aqueles que as possuem sdo chamados de monoinsaturados ou poli-insaturados
(uma ou mais duplas ligacdes, respectivamente). Estas duplas podem, ainda, gerar
isdmeros cis ou trans. E interessante destacar que, na natureza, dificilmente sdo
encontrados acidos graxos ou seus derivados em isomeria trans. De fato, estes
compostos, largamente conhecidos como prejudiciais a saude, sao produzidos
naturalmente durante o processamento dos 6leos, como na hidrogenacéao de 6leos e
gorduras para a fabricagdo de margarinas. Além disso, os acidos graxos mono- ou
poli-insaturados podem diferir entre si pela posicdo da(s) dupla(s) ligacao(des)
(CLAUSS, 1996; MORETTO, 1989). A porcentagem dos principais acidos graxos de
quatro diferentes tipos de 6leos vegetais esta exemplificada na Tabela 1, na qual os
nameros referentes a estrutura correspondem ao numero total de carbonos e ao

nuamero total de insaturagdes presentes na molécula, respectivamente.

Os éacidos graxos sao encontrados na natureza nas formas ndo associada
(acidos graxos livres) e associada. Neste ultimo caso, sdo ligados covalentemente
para formar outras classes de compostos organicos. Neste sentido, os
acilglicerideos representam uma das principais fontes de ésteres de acidos graxos
na natureza. Sdo compostos quimicos formados pela condensacgéo entre diferentes
tipos de acidos graxos e o glicerol. Estes compostos podem ser classificados em
mono-, di- ou triacilglicerideos (Figura 7), dependendo do numero de moléculas de
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acido graxo que se associam ao glicerol. E importante salientar que os
triacilglicerideos podem ser formados por acidos graxos iguais ou diferentes entre si
(CARVALHO, 2003).

Tabela 1. Dados quimicos e porcentagem de &cidos graxos presentes em quatro tipos de 6leos
vegetais. Fonte SONNTAG, 1979.

Acido Graxo Oleo Vegetal
Nome Estrutura  Férmula Soja  Girassol Canola Milho
Miristico 14:0 C14H280> 0,1 0 0 0
Palmitico 16:0 Ci16H3202 10,5 7,0 5,1 11,5
Estearico 18:0 C1gH3602 3,2 3,3 2,2 2,2
Oléico 18:1 C1gH3402 22,3 14,3 57,7 26,6
Linoléico 18:2 Ci1gH3202 54,5 75,4 22,5 58,7
Linolénico 18:3 C1gH3002 8,3 0 6,9 0,8
Araquidico 20:0 C20H4002 0,2 0 0 0,2
Gadolénico 20:1 CooHss02 0,9 0 0 0

Acido Palmitico

o (16:0)

Acido Oleico
(18:1)

Acido Linolénico
(18:3)

Figura 7. Estrutura representativa do triacilglicerideo (grupos acil representados por acidos palmitico,
oléico e linolénico).

Os 06leos vegetais também contém outros componentes lipidicos que nao sao
classificados como acilglicerideos (ou componentes n&o-gliceridicos), como, por
exemplo, os fosfatideos. A presenca destes componentes nao-gliceridicos esta

associada ao tipo de matéria-prima e as condigdes nas quais o material lipidico foi
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produzido ou processado. De modo geral, os 6leos vegetais brutos contém cerca de

5 % de componentes nao-gliceridicos, enquanto que 6éleos refinados apresentam

menos de 2 % desta classe de componentes lipidicos (MORETTO, 1989).

3.3.1. Monoésteres Etilicos de Oleos Vegetais

A estrutura majoritaria que compde os Oleos vegetais pode ser modificada, ou

seja, os triacilglicerideos podem sofrer alcodlise, geralmente na presenca de um

alcool mono-hidroxilado, por trés reagbes consecutivas e reversiveis, formando os

diacilglicerideos e monoacilglicerideos como intermediarios além dos monoésteres e

a glicerina como produtos finais e principais (Figura 8) (ZHANG, 2003). A

estequiometria requer 1 mol de triacilglicerideo para 3 mols de alcool, mas, devido

ao fato desta reacao ser reversivel, um excesso de alcool se faz necessario para

promover um aumento no rendimento na produgdo dos monoésteres. Assim, 0s

triésteres de acidos graxos (triacilglicerideos) que compdéem os 6leos vegetais sao
convertidos em monoésteres (DIMIRBAS, 2008; RASHID, 2008; DIAS, 2008; SAAD,

2005).

R'COO—CH,

R"COO—CH p—

R"COO—CH,
Triacilglicerideo

R'COO—CH,

R"COO—CH

H

HO—CH,
Diacilglicerideo

R'COO—CH,

HO—CH

H

HO—CH,

Monoacilglicerideo

R'COO—CH,

R"COO—CH

HO—CH,

R'COO—CH,

HO—

“H

HO—CH,

HO—CH,

HO—

“H

HO—CH,

Glicerina

+

+

+

R"COO—CH,CH;

R"COO—CH,CH3;

1" ETAPA

2*ETAPA

3*ETAPA

Figura 8. Etapas da transesterificacao do triacilglicerideo. Fonte: SAAD, 2005.
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Dependendo das especificacbes finais o produto desta alcodlise pode ser
denominado como biodiesel, pois, segundo a definicdo da “American Society for
Testing and Materials” (ASTM D 6751) biodiesel é a mistura de monoalquil ésteres
de acidos graxos oriundos de fontes renovaveis como o 6leo vegetal ou gordura
animal (LOUIS, 2007; ZHANG, 2003). Portanto, os monoésteres podem ser usados

em substituicao parcial ou total ao diesel do petréleo.

3.3.1.1. Reacao de Transesterificacao via Catalise Basica

O processo mais comumente utilizado para a produgcdo de monoésteres
graxos (biodiesel) a partir de 6leos e gorduras € a transesterificagdo metilica (ou
metandlise) em meio alcalino, no qual se utilizam os hidroxidos de sodio ou de
potassio como catalisadores. Esse tipo de reacao é preferido por seu baixo custo e
alto nivel de conversao dos triacilglicerideos em monoésteres (DEMIRBAS, 2008;
MORIN, 2007; SCHUCHARDT, 1998). No entanto, € importante salientar que a
transesterificagdo etilica (ou etandlise) também pode ser utilizada na producao de
biodiesel, mas o processo de producéo exige, como desvantagem um maior controle
das condicbes de reacao (RINALDI, 2007; KUCEK, 2007). A reacdao genérica de

transesterificacdo em meio alcalino esta representada na Figura 9.

R
ooc” OH
H C/ H C/
%) 2
\ CH NaOH \
I HC-00C—R' +3HO" oy, === | HC-OH + 3 HC—CHy0OC—R (R'R")
HyG H,C
\ \
00C ., OH
Triacilglicerideo Etanol Glicerina Ester Etilico

Figura 9. Representagédo genérica da etandlise de éleos vegetais usando hidréxido de sodio (R’, R” e
R’ corresponde a C15 ou C17, saturado e/ou insaturado) (SANLI, 2008; DIAS, 2008; MORIN, 2007;
SCHUCHARDT, 1998).
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O mecanismo da etandlise em meio alcalino de 6leos e gorduras esta
representado na Figura 10. Inicialmente, o NaOH (B’) é adicionado ao etanol para
produzir o anion etéxido e a base protonada (1). Em seguida, ocorre o ataque
nucleofilico do etdéxido ao carbono da carbonila do triacilglicerideo (2). Com isso, o
par de elétrons da insaturagdo é deslocado para o oxigénio carbonilico que, em
seguida, desloca-se para formar a ligacdo insaturada e simultaneamente ha uma
cisdo heterolitica entre a ligacao do carbono carbonilico e o oxigénio gliceridico,
transformando o restante da molécula do triacilglicerideo em um grupo abandonador.
Os resultados deste mecanismo sdo a formagéo de uma molécula de éster etilico (2)
e uma molécula de diacilglicerideo (3). Por fim, ocorre a desprotonacao do BH,
regenerando a espécie ativa que, por sua vez, pode reagir com outra molécula de
etanol, iniciando outro ciclo do mecanismo catalitico. Os diacilglicerideos e
monoacilclicerideos sao convertidos pelo mesmo mecanismo produzindo uma
mistura de ésteres etilicos e glicerina (SAMIOS, 2009; MARTYANOV, 2008; SAAD,
2005; SCHUCHARDT, 1998).

oM B == "5 . BH (1)
i ;
0‘7 o) ol/ Rl)\o{o
AN { R ;
o o
RIAO{ \ o RAO{Q g
0 oS — o T (2)
- - o
[0) (0] /\O R,
0 o

Figura 10. Mecanismo da etandlise dos triacilglicerideos em meio basico. Fonte: SCHUCHARDT,
1998 - adaptado.
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3.3.2. Oleo Vegetal Epoxidado

Oleos vegetais epoxidados sdo produzidos a partir da reagdo de peracidos
organicos com triacilglicerideos insaturados, tais como os presentes nos 6leos de
soja, de girassol e de linhaga, formando um grupamento epoxi, ou anel oxiranico, na
estrutura do material graxo. Por se tratar de um produto derivado de uma mistura de
substancias de ocorréncia natural, ndo é possivel definir uma estrutura quimica
precisa para os Oleos vegetais epoxidados, cujas propriedades permitem sua
aplicagéo direta como plastificantes secundarios para o PVC. Neste sentido, suas
caracteristicas de resisténcia a extragéo e de migracao para 0 meio (exsudagao) sao
comparaveis as exibidas por plastificantes primarios de menor massa molar
(RODOLFO, 2006). A estrutura do grupo epdxi pode ser observada na Figura 11, na

qual, R e R’ podem ser considerados como sendo cadeias carbénicas.

Figura 11. Estrutura do ep6xi ou anel oxiranico.

Um dos aspectos mais importantes a ser considerado na determinacéao da
qualidade dos 6leos vegetais epoxidados € o teor de grupamentos oxiranicos, pois, a
principio quanto maior este teor, maior a compatibilidade e melhor a permanéncia do
produto na resina de PVC. Estes plastificantes também sao de interesse especial
para a industria de PVC pois podem atuam como estabilizantes térmicos e/ou foto-
estabilizantes (RABELLO, 2000).

3.3.2.1. Reacao de Epoxidacao via Peracido Organico

A reacdo de epoxidacao via peracido organico vem sendo estudada ha muito
tempo e esta promove a adicdo de um oxigénio nas insaturagdes (ligagdes duplas,
C=C) de determinado substrato. Como fonte de insaturagbes e para o caso do
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material usado no presente trabalho, um substrato a base de ésteres etilicos de
Oleos vegetais pode ser usado. Assim, o produto da reacdo de epoxidacao
apresenta um anel oxiranico como resultado da adicao do oxigénio as insaturacoes,
conforme mostrado na Figura 12 (SMITH, 2009; SHARMA, 2008; CAPANELLA,
2008; KLAAS, 1999).

i 0
H,O0, +  _C_ — _CL 0o + H,0 12 Etapa
Peréxido ~ O-H H™ 7075
de Acido Pgraqldo
hidrogénio  Formico Férmico
)(L/\/\/\/ ﬁ
:\/\/\/\/ /C\
/\O + H O/O\H _
22 Etapa
i (0]
+ -
32 Etapa
O OH
AO)WV\W
(0)
7
H

Figura 12. Representacdo genérica da reacao de epoxidagao. Fonte: SMITH, 2009; SHARMA, 2008;
CAPANELLA, 2008; KLAAS, 1999.

Para a terceira etapa proposta na Figura 12, Klass (1999) sugere que,
dependendo das condi¢cdes de reacdo, pode ocorrer a abertura do grupo epoéxi
formando um “OH” e um éster formiato ligados aos “C” anteriormente insaturados.
Segundo Campanella (2006), existe uma forma de minimizar ou até mesmo evitar
essa abertura do anel oxiréanico, através da utilizagdo de um solvente organico no
meio reacional. Com a introducdo deste efeito de solvatagdo, ha uma maior

dificuldade no encontro do &cido regenerado com o grupo epoxi, iSso porque, com a
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presenca do solvente organico, ha formacao de 2 fases, sendo que o &cido tem a
tendéncia de permanecer na fase aquosa enquanto que o produto epoxidado fica na
fase organica (Figura 13) (CAMPANELLA, 2006; KLASS, 1999).

H 2 H H H
N e
R R' R R'
o +
0) o)
¢ ¢
H  Y0—H H o—9%y
0 0
H202 + /C\O_H — H/C\O/O\H + H20
FASE ORGANICA FASE AQUOSA

Figura 13. Reacao de epoxidacéo das insaturagdes na fase organica, com a geracao de peracido
formico na fase aquosa (adaptado de CAMPANELLA, 2008 e 2006).

Segundo Rubio (2005), a formacao do peracido, que corresponde a primeira
etapa de reacao, pode ser explicada por dois mecanismos, um nao catalitico (rota A)
e outro catalisado pelo proprio acido férmico (rota B) (Figura 14). A rota A consiste
na adicdo do peroxido de hidrogénio ao carbono da carbonila num ataque
nucleofilico, formando um estado de transicao tetraédrico com a subsequiente perda
de uma molécula de 4gua. Ja na rota B, ocorre primeiro a protonagao do oxigénio da
carbonila, ativando assim o carbono deste grupo funcional para que venha a sofrer o
ataque nucleofilico do peréxido de hidrogénio. Em seguida, ocorre a perda de uma
molécula de agua e o oxigénio carbonilico € desprotonado, formando um mol de
peracido férmico (RUBIO, 2005).
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Figura 14. Proposta para o mecanismo da reagdo de formagédo do peracido férmico. Fonte: Rubio,
2005.

Segundo a literatura, varios mecanismos ja foram propostos para a reagéo de
epoxidagdo, que corresponde a segunda etapa do processo (Figura 12). Dentre
estes, pode-se destacar o mecanismo proposto por Bratlett nos anos 50, cuja teoria
€ aceita até os dias de hoje. Neste mecanismo, a formagao do anel epdxi envolve
um processo ciclico polar, mediante o qual o proéton do peracido é transferido
intramolecularmente para o oxigénio carbonilico ao mesmo tempo em que 0 oxigénio
do peracido promove um ataque sobre a ligagdo 1 da insaturacdo. Este mecanismo
€ conhecido como “butterfly” e esta representado na Figura 14 (SHI, 2005; ROCHA,
2004).

\ / O/H . \C{ H\ \ / H\
I+ ,O il \:Q "0 > | >0 /O
o-C’ CT ol 7 7 o=cC
VRN \H \ —X PVARN \H

Figura 15. Provavel mecanismo da reagao de epoxidagao. Fonte: SHI, 2005; ROCHA, 2004.

Em outro estudo, fundamentado em célculos quanticos, Shi (2005) propds um
mecanismo baseado na protonacdo do oxigénio carbonilico por um hidrogénio

proveniente de outra molécula de peracido ou do préprio acido férmico (Figura 16).
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Figura 16. Mecanismo de epoxidagédo baseado na protonagao do peracido formico. Fonte: SHI, 2005.

Segundo este ultimo estudo, Shi (2005) propde que a protonagdo do peracido
férmico com consequente formacdo de uma espécie positiva, envolve energias de
ativacdo mais baixas para a formagdo da espécie de transicdo (TS) do que as
envolvidas para o peracido neutro. Logo, a barreira de ativagao para a formacao da

espécie de transicdo é menor e seu mecanismo deve ser prioritario.

As reagbes de epoxidacdo utilizando peracidos orgéanicos, em geral, sao
relativamente rapidas e faceis de ser conduzidas. Assim, esta modificacao quimica
pode ser aplicada de maneira facil e rapida para a obtencdo de derivados
epoxidados dos ésteres etilicos de Oleos vegetais. Esta modificacdo estrutural
proporcionada por meio da epoxidacdo pode conduzir a produtos que sejam
aplicados ao fim que se pretende: plastificantes alternativos para o PVC, objetivo
principal do presente trabalho.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais

4.1.1. Matérias-Primas

Neste trabalho, foi utilizado como material de partida para a produgcao dos
ésteres etilicos 0 6leo de milho refinado da marca Campestre®, fornecido pela Corn
Products (Sao Paulo, SP).

4.1.2. Agente de Transesterificacao

Foi utilizado como agente de transesterificacdo o alcool etilico absoluto

comercial da marca Synth® (SP), sem nenhum tratamento prévio.

4.1.3. Agente de Epoxidacao

Para a formacao do peracido (agente de epoxidacao), foram utilizados acido
férmico (99 e 85%, V/V) ou acético glacial, além de peréxido de hidrogénio nas
concentragdes de 30 e 50% (V/V). Todos estes reagentes eram da marca Vetec®

(RJ) e foram utilizados sem nenhum tratamento prévio.

4.1.4. Poli(cloreto de vinila) - PVC

Dois tipos de PVC em pd foram empregados; da Solvay® (SP) (Solvin®

258RG) e da Braskem® (SP) (Norvil SP 1300 HP), ambos obtidos pelo processo de
polimerizacdo em suspensdo. O primeiro PVC utilizado, Solvin® 258RG, segundo o

fabricante € uma resina de baixa massa molar e apresenta-se na forma de pé
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branco, de baixa porosidade. Caracteristicas fornecidas pelo fabricante: valor K, 57,0
+ 1,5; densidade aparente, 0,56-0,62 g/cm?; retido em 250 pm, max. 3 %; retido em
63 um, min. 90 %; materiais volateis, max. 0,3 %. Este polimero foi utilizado para os
testes iniciais, aplicando a técnica por “casting’, dada sua disponibilidade no
laboratério. O segundo, a resina de PVC Norvil SP 1300 HP, foi utilizado para a
confeccao de corpos de prova por calandragem. Segundo a fabricante esta resina
de PVC tem alta massa molar além de apresentar elevada porosidade para uma
melhor absorcdo de plastificante. Portanto, ela é indicada para aplicacbes em
produtos flexiveis. Caracteristicas fornecidas: valor K, 71 + 1; densidade volumétrica,
0,47+ 0,03 g/cm?®; granulometria > 250 pum, < 1; granulometria > 63 pm, > 95;
materiais volateis, < 0,3.

4.2. Métodos

4.2.1. Obtencao dos Esteres Etilicos do Oleo de Milho

Para a transesterificagdo do 6leo de milho, foi utilizado etanol anidro e
hidroxido de sodio para a formagédo do etéxido de sodio. O etanol foi usado em
excesso estequiométrico em relagdo ao 6leo de milho na propor¢gdo molar de 1:12
(6leo:etanol), enquanto que o NaOH foi utilizado 0,5% (m/m) em relacdo a massa do
6leo de milho. Os materiais foram misturados em baldo reacional e a reacao foi
realizada durante 1 h a 40 °C. Apds este periodo, o etanol remanescente foi
evaporado sob pressdo reduzida para induzir a separagao das fases. Os ésteres
etilicos foram separados da glicerina utilizando um funil de separagédo e, entéo,
tratados com o adsorvente Perlimax® P-175 (Harborlite do Brasil/SP) para remogéo
de contaminantes polares como glicerina, 4gua e sabdes.

A reacao de transesterificacdo etilica (etandlise) foi feita primeiramente em
escala de bancada (aproximadamente 20 mL) e, posteriormente, em volumes de 10
e 15 Litros, utilizando um reator de 25 Litros da marca Marconi®SP, modelo MA
502/25/1.
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4.2.2. Obtencao dos Esteres Etilicos do Oleo de Milho Epoxidados (EME)

Os ésteres etilicos do éleo de milho foram epoxidados empregando peracido
formico, o qual foi preparado “in situ” a partir da mistura de acido férmico (99% ou
85%, V/V) e peréxido de hidrogénio (30% ou 50%, V/V), na estequiometria molar de
1:1:4 entre o numero de insaturacdes, acido férmico e o perdxido de hidrogénio,

respectivamente.

Em um baldo de reacdo o peracido férmico foi adicionado aos ésteres etilicos
do 6leo de milho por meio de um funil de adicdo, sob agitagcdo vigorosa, para
proporcionar um bom contato entre as fases. A reacao durou 2 h e, neste periodo,
foi monitorada a temperatura, ja que a epoxidacao € exotérmica. Apds cessar a
agitacdo, a emulsdo formada se desfez e duas fases foram obtidas. Os ésteres
epoxidados (fase superior) foram separados e lavados com agua para retirar todo o
acido formico. Para finalizar, os ésteres etilicos epoxidados (EME) foram secos com

sulfato de sodio anidro e filtrados.

Para a producdo destes derivados epoxidados também foram testadas outras
condigbes experimentais: razdo molar entre o acido e o perdxido de hidrogénio (1:1,
1:2 e 1:3, respectivamente) bem como a utilizagdo do acido acético glacial no lugar

do férmico.

4.2.3. Preparacao dos Filmes de PVC por “Casting”

Os filmes de PVC plastificados foram obtidos por “casting” a partir de uma
solucdo contendo 4 g de PVC (Solvay®) em 40 mL de ciclohexanona a temperatura
ambiente, na qual foi adicionada o plastificante (EME ou DOP) sob constante agitacao.
A mistura foi vazada em molde de vidro horizontal (10 x 10 x 0,2 cm) e foi levada a
estufa convencional para evaporacdo do solvente (55 = 1 °C por 72 h). Apds este
periodo os filmes eram transferidos para uma estufa a vacuo por mais 24 h (70 £ 1 °C
sob 160 mm Hg).
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4.2.4. Preparacao das Placas de PVC por Calandragem

Para a producao das placas por calandragem, foi utilizado 2 Kg de PVC em
p6é Norvil SP 1300 HP (Braskem®, Sao Paulo/SP, Lote ALCB3HO032E) na qual foi
adicionando Baerostab® CZ 1233AT (1,5 partes por cem partes de resina, pcr) como
estabilizante e estearina da marca Baerolub® FTA (0,2 pcr) como lubrificante
externo, ambos do fabricante Barlocher do Brasil S.A (Americana, SP) e Drapex® 6.8
da Inbra (Diadema/SP) (5 pcr) como plastificante secundario. O DOP (Elekeiroz S.A.,
Sao Paulo/SP) também foi utilizado para produzir placas com PVC, que foram
preparadas para estudo comparativo.

Apds a pesagem, os componentes foram colocados em um misturador da
marca Mecanoplast®, aquecido a 110 “C e mantidos sob agitacdo (2800 rpm por ~20
min). No momento inicial da mistura, a temperatura diminui, mas, em funcao do
cisalhamento, esta sobe novamente. Quando a temperatura atingiu o valor de 110
°C, toda a mistura foi transferida para uma camara de resfriamento e, neste local
permaneceu até atingir 40 ‘C. O material em p6 assim obtido, foi ensacado e

reservado para uso posterior.

Para a producao das placas, foi utilizada uma calandra, modelo C 400 da
marca Mecanoplast® (Rio Claro/SP), com velocidade dos rolos de ~25 rpm e
temperatura de 165 "C. Algumas placas, ap6s a calandragem, foram prensadas por
1 h sob as seguintes condicbes: Temperaturas de 175 — 40 °C; pressao alta, 200 Pa
e pressdao baixa, 100 Pa. Estas condigcbes foram mantidas para atender as
caracteristicas necessarias para a obtengao dos corpos de prova adequados para a

realizagdo dos ensaios mecanicos de tracao e dureza Shore A.

4.3. Técnicas Empregadas para a Caracterizacao do Produtos

4.3.1. Rendimento da Reacao de Etandlise

O rendimento massico real (R;), apds a reacao de etanodlise e purificacao, foi

definido como o valor que expressa a razdo entre a massa da fragdo superior
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multiplicada por 100 (Mrs.100) e a massa de 6leo inicial (Mop), também multiplicada
por um fator de correcao estequiométrico (FC = 1,0528), sendo que, este ultimo, foi
calculado de acordo com a estequiometria da reagdo. Para isso, as massas molares
dos triacilglicerideos e ésteres etilicos corresponderam a uma média ponderada
baseada na composi¢do quimica do éleo de milho, que foi elucidada por andlise
cromatografica dos ésteres (secao 5.1.). J& Mgs foi determinada gravimetricamente
logo apds a etapa de separagao de fases, cuja indugdo foi realizada através da
evaporacao sob pressdo reduzida do volume excedente de etanol e posterior
filtragem com o adsorvente Perlimax® P-175 (Harborlite do Brasil/SP). A equagéo
empregada neste calculo esta expressa a seguir:

r=MFsX1OO Eq_1
MoXFC

onde R, é o rendimento massico real para a reagéo de etandlise, Mrs é a massa da
fracdo superior referentes aos ésteres etilicos apds todo o processo, Mp € a massa

de 6leo de milho empregada e FC € o fator de corregdo estequiométrico.

4.3.2. Rendimento da Reacao de Epoxidacao

Para o produto da reagao de epoxidacao, também foi calculado o rendimento
massico real (R.), que foi definido como sendo o valor que expressa a massa da
fracdo superior (Mrsg), obtida apos a reacdo de epoxidagdo, em relagcdo a massa
dos ésteres etilicos empregada inicialmente (Mgg). A Mesg, referente aos ésteres
epoxidados, foi obtida por gravimetria apds o produto sofrer tratamento para a
remocao das impurezas (acido férmico e agua). Portanto, o rendimento massico real

para os ésteres etilicos epoxidados (Rg) foi obtido pela seguinte equagao:

RrE = MFSE x 100 Eq. 2
MEE X FCE
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onde Rie é o rendimento massico real da reacao de epoxidacao e FCg (1,0752) é o
fator de correcdo estequiométrico para o produto epoxidado determinado
teoricamente de acordo com a estequiometria da reacao referente a uma média
ponderada baseada na composicado quimica dos ésteres etilico que foi determinada

por analise cromatogréfica (se¢éo 5.1.).

A conversao das insaturacao dos ésteres etilicos em grupos epdxido também
foi determinada por cromatografia a liquido de alta eficiéncia. Para isso, foi utilizada
como referéncia a quantidade de linoleato e oleato de etila presente nos ésteres
etilicos antes da reacédo de epoxidagdo. Com isso, pode ser feita uma comparagao
entre as quantidades destes ésteres antes e apds a reacao, sendo que somatéria da
diferenca encontrada para os ésteres insaturados indicaria a quantidade de éster
que foi transformada pela insercdo de pelo menos um grupo epoxido. Essa
diferenca, expressa em termos percentuais, foi denominada de grau de epoxidagao
(GE). Vale ressaltar que, nas condicoes em que a técnica cromatografica ndo mais
detectou a presenca destes ésteres de referéncia, o GE foi considerado como sendo
>99%, indicando que pelo menos uma ligacdo dupla dos ésteres insaturados foi
epoxidada. Por conseguinte, GE corresponde a um valor arbitrario porque ndo prevé
a ocorréncia da epoxidagdo completa de ésteres graxos poli-insaturados, como o
linoleato e o linolenato de etila. Por outro lado, a mensuracdo do GE do &cido
linolénico também foi prejudicada por sua co-eluicdo cromatografica com outros

componentes da amostra, como, por exemplo, o linoleato de etila per-epoxidado.

4.3.3. indice de Acidez

Para esta etapa, uma solugcdo de KOH 0,1 mol/L foi padronizada com biftalato
de potassio e usada para titular os produtos de reacéao, tanto o éster etilico como o
éster etilico epoxidado, sendo este ultimo dividido em duas classes, o lavado com
agua e o produto que nao sofreu lavagem alguma. Neste ensaio, a fenolftaleina foi
utilizada como indicador. Através do volume da solucdo de KOH usado para a
titulacao, foi entdo calculado o indice de acidez (expresso em mg de KOH por g) da
amostra, mediante emprego da equacéo 3:
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VT x N x 56,1
A = Eq. 3

MA

Sendo que, VT € o volume titulado, N é a normalidade da solugédo de NaOH e

MA é a massa da amostra.

4.3.4. Cromatografia a Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE)

A analise cromatogréfica foi realizada para amostras de ésteres etilicos e de
ésteres etilicos epoxidados em equipamento Shimadzu® modelo LC10AD, provido
de sistema de aquecimento de colunas CTO10A, amostrador automatico SIL10A e
sistema de controle e detecgdo de dados CBM10A (Shimadzu®, Kyoto, Japao). Os
componentes das amostras foram detectados por refratometria diferencial em
detector Shimadzu® RID10A e os dados cromatograficos foram tratados por software
CLASS LC10 da Shimadzu®, que também foi utilizado no controle do processo de
andlise. As injecOes foram realizadas por amostragem automatica e o volume de
injecao foi correspondente a 20 pL. A cromatografia a liquido em fase reversa
quimicamente ligada (C-18) foi realizada em coluna Waters Spherisorb® (4,6 x 250
mm, 5 um), mantida a 35 °C e eluida com acetonitrila:acetona, 9:1 (v/v) em eluicao
isocratica a 0,9 mL/min. As respectivas curvas de calibragdo, geradas para analise
quantitativa por padronizagdo externa, foram confeccionadas tendo como base
solugbes-padrao dos ésteres etilicos dos acidos linolénico, linoleico, oleico, palmitico
e estearico (Sigma Aldrich®). Por outro lado, as solugdes das amostras foram
preparadas em baldes volumétricos de 5 mL em concentragdes proximas a 5 mg/mL,

utilizando o mesmo solvente empregado para a eluicdo cromatografica.

4.3.5. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de 'H e 3C)

Os espectros de RMN das amostras de ésteres epoxidados e nao epoxidados
foram obtidos em espectrémetro de RMN Bruker AVANCE® 200, operado a 50 MHz
para RMN'3C, 50 MHz para DEPT 135 e 200 MHz para RMN'H. Foram utilizados
tubos de vidros de 5 mm de diametro e cloroférmio deuterado (padrdo TMS) como
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solvente, na temperatura ambiente. As amostras foram preparadas em uma

concentracdo aproximada de 0,25 mg/mL.

4.3.6. Caracterizacao das Composicoes (PVC + plastificantes)

4.3.6.1. Absorcao de Plastificante

O ensaio foi realizado em um redmetro de torque da marca Termo Haake®

(Waltham, MA, USA) acoplado a um misturador Planetmix (Termo Haake®).
Inicialmente, 500 g de PVC em p6 (Braskem®) foram adicionados a camara aquecida
a 80 ‘C e, ap6s 5 minutos sob agitagdo, foram adicionados 250 g do plastificante
EME ou DOP. O resultado deste ensaio foi verificado através da variagdo do torque,
que é monitorada pela interface e registrada pelo software na forma de um grafico
(ASTM 2396). Este ensaio foi executado na Braskem (S&o Paulo/SP).

4.3.6.2. Teste de Permanéncia e/ou Extracao por Solvente - Filmes

Corpos de prova previamente pesados, cortados dos filmes produzidos por
“casting” nas dimensdes de 2x2x0,1 cm, foram submersos em agua ou em uma
solucdo aquosa de acido acético 0,5% (V/V), para avaliar a migragao (extracao) dos
plastificantes, durante 168 horas, na temperatura ambiente e com agitacdo manual
ocasional. Apds este periodo, os corpos de prova foram novamente pesados e a
massa final foi comparada com a inicial. O ensaio foi realizado em triplicata conforme
as instrugdes da norma ASTM (D 1239-92).

4.3.6.3. Dureza Shore A

A dureza Shore A foi determinada utilizando placas produzidas por
calandragem e prensagem a quente. Para isso, foi utilizado um medidor de dureza
modelo IRHD Micro Compact Il da marca BAREISS® (Oberdischingen, Alemanha).



32

Os corpos de prova foram cortados na forma circular (0,6 cm de espessura e ~5 cm
de diametro) e acondicionados por 24 h sob temperatura de ~23 ‘C. As medidas
foram feitas em temperatura ambiente controlada (~23 °C), obtendo-se cinco
medidas em pontos diferentes para cada corpo de prova conforme recomendado na
norma ASTM D 2240. Neste ensaio, foram utilizados corpos de prova com DOP ou
EME (35 e 70 pcr). Esta andlise foi executada na Braskem/SP.

4.3.6.4. Estabilidade Térmica

O equipamento Metrastat® IR7-B (Diisseldorf, Alemanha) foi empregado para
0 ensaio de estabilidade térmica, no qual fitas de 1,3 x 26 cm, cortadas das placas
previamente calandradas, foram usadas como corpos de prova. As amostras
permaneceram no equipamento durante 1 h a 210 °C. Posteriormente, foi feita a
varredura das fitas nas regides do visivel e do ultravioleta sendo que os resultados
foram analisados por um software especifico (ASTM D 2244, ASTM E 313).

4.3.6.5. Perda de Massa em Estufa

Corpos de prova, calandrados e cortados nas dimensdes aproximadas de
1,5x10 cm, foram previamente pesados e colocados em estufa a 105 “C por 24 ou
168 horas. Apos estes periodos e resfriamento natural a temperatura ambiente, os
corpos de prova, sempre em ftriplicata, foram novamente pesados e a porcentagem
de perda da massa foi calculada para cada composigao (NBR 7105).

4.3.6.6. Perda de Massa em n-Heptano

Para este teste, foram utilizados corpos de prova calandrados nas dimensdes
aproximadas de 10x10 cm. Os mesmos foram previamente pesados e, entéao,
submersos em um recipiente contendo n-heptano por 24 ou 168 horas. Apos estes

intervalos, os corpos de prova foram retirados do solvente, secos e pesados. O
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célculo da perda de massa entdo foi feito através da diferenca de massa inicial e
final (ANVISA 105). O ensaio foi realizado em ftriplicata.

4.3.6.7. Analise Térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

A analise térmica do PVC puro, bem como dos produtos plastificados com
DOP ou EME, nas concentragdes de 30 ou 70 pcr, foi realizada através de
calorimetria exploratoria diferencial para a determinacao da temperatura de transicao
vitrea (Tg) dos materiais. Neste ensaio, foi utilizado um equipamento DSC 200 F3
MAIA Netzsch® (Sao Paulo, SP) disponibilizado no laboratério CEPESQ, no Centro
Politécnico da Universidade Federal do Parana. O equipamento foi calibrado com
indio (temperatura de fusdao = 156 ‘C) e as amostras, sob a forma de filmes e/ou
placas, foram pesadas (~10 mg) e colocadas dentro de capsulas de aluminio
circulares que, em seguida, foram seladas. Cada amostra encapsulada foi
introduzida, separadamente, na célula calorimétrica e aquecida a uma velocidade
constante de 10 ‘C/min, desde 20 ‘C até 90 'C sob atmosfera de nitrogénio (50
mL/min) e usando como referencia o ar. Apds isoterma de 2 minutos, as amostras
foram resfriadas sob fluxo de nitrogénio liquido até a 10 °C e, novamente aquecidas
até 90 °C, utilizando as mesmas condi¢des. O ciclo aquecimento/resfriamento foi
repetido duas vezes, com a finalidade de eliminar a histéria térmica do material

polimérico. Através das curvas de DSC, a Tg do material pdde ser determinada.

4.3.6.8. Ensaio Mecanico de Tracao

Este ensaio foi realizado em uma Maquina Universal de Ensaios (MTS
Alliance® RT/5) utilizando 10 corpos de prova para cada composicdo do tipo 4
(halteres), com espessura previamente medida. Neste experimento, foram utilizados
corpos de provas extraidos das placas calandradas e prensadas que foram
acondicionados por 24 h a ~23 ‘C. A distancia entre as garras foi de 605 mm
(extensdmetro 50 mm), a velocidade do ensaio foi de 50 mm/min e a carga maxima

da célula era de 5 KN, seguindo a norma ASTM D 638. Para este ensaio foi utilizado
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0 equipamento que se encontra na Braskem/SP. Mediante esta técnica, € possivel
determinar a resisténcia a tragdo, o médulo de elasticidade e o alongamento no

momento da ruptura.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Reacdo de Transesterificacdo do Oleo de Milho com Etanol

As reagdes de transesterificagdo ou alcodlise do 6leo de milho foram
realizadas por catalise basica homogénea, porque este procedimento oferece alto
nivel de conversdo dos triacilglicerideos em monoésteres e &, geralmente, mais
eficiente que a catélise acida (DEMIRBAS, 2008; MORIN, 2007; MA, 1999). Por
outro lado, o etanol foi escolhido como agente de alcodlise em fungéo da aplicacao
final dos ésteres epoxidados como plastificantes de matrizes de PVC. Nesta
aplicacao, a eventual hidrolise da ligacao éster liberaria etanol, que nao é téxico. Por
outro lado, se fosse usada a rota metilica, o alcool liberado seria o metanol, que
apresenta alta toxidez ao ser humano. As condicbes empregadas para a etandlise
do dleo de milho em meio alcalino foram baseadas em estudos previamente
desenvolvidos em nossos laboratérios (SAAD, 2005), utilizando razao molar
etanol:6leo de 12:1 € 0,5% (m/m) de hidréxido de sddio em relacdo a massa de 6leo

de milho empregada, em reagao por 1 h a 40 "C.

O rendimento massico real (R;) obtido em ésteres etilicos de 6leo de milho foi
de 84,6 %, valor este inferior ao obtido por SAAD (2005) nestas mesmas condi¢oes
operacionais (R, de 96,1 %). No entanto, neste trabalho, houve uma perda de massa
maior nos procedimentos de recuperacdo dos ésteres, pois o0 objetivo era o de
preparar uma grande quantidade de produto com o minimo possivel de
contaminagéo por glicerina e outros materiais ndo reagidos. Por isto, na etapa de
separacao das fases, um pouco dos ésteres etilicos foi descartado juntamente com a
glicerina para minimizar a contaminacdo cruzada, o que se traduziu em uma
pequena perda de massa e em valores de R; inferiores aos obtidos anteriormente
por SAAD (2005). Em um segundo momento, os ésteres etilicos produzidos foram
tratados com um adsorvente em p6 para a remog¢do de contaminantes polares,
sendo que, nesta etapa, também houve uma pequena perda de massa porque 0
produto ndo pode ser recuperado quantitativamente. Dada as justificativas descritas
acima pode-se sugerir que o valor esta de acordo com o esperado e que, para 0s

objetivos do projeto, pode ser considerado satisfatorio.
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A cromatografia a liquido de alta eficiéncia (CLAE) foi utilizada para
quantificar os ésteres etilicos do 6leo do milho. O perfil cromatografico obtido nestes
procedimentos esta representado na Figura 17, enquanto que a analise quantitativa

a ele correspondente encontra-se na Tabela 2.
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Figura 17. Andlise dos ésteres etilicos do 6leo de milho por cromatografia a liquido, CLAE. Os picos
cromatograficos foram enumerados e a identificagdo dos mesmos encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2. Composigao dos ésteres etilicos de éleo de milho obtidos por CLAE.

Composicao (teor, em

NUmero Ester Etilico %)
1 Linolenato (C18:3) 3,1
2 Linoleato (C18:2) 52,5
3 Oleato (C18:1) 29,5
4 Palmitato (C16:0) 12,3
5 Estearato (C18:0) 2,6

Os dados da Tabela 2 revelam que mais de 85% dos ésteres etilicos
presentes na amostra podem sofrer epoxidacdo pois possuem ligagbes multiplas.

Este valor corresponde a somatéria das porcentagens dos ésteres dos acidos
linolénico, linoléico e oléico (linolenato, linoleato e oleato de etila, respectivamente).
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Por outro lado, cerca de 15% da composicdo quimica dos ésteres etilicos sao
referentes ao palmitato e ao estearato de etila, ésteres saturados que nao possuem
sitios reativos para sofrer epoxidacdo. Como conseqiiéncia, estes componentes, nao
epoxidaveis, podem nao ser eficientes ou ndo contribuir para a plastificagdo do PVC,

ja que nao contém o grupo epoOxi para aumentar sua interagdo com esta matriz.

5.2. Epoxidacdo dos Esteres Etilicos do Oleo de Milho via Peracido
Férmico

Segundo a literatura, o processo mais eficiente para a epoxidagdo de
alquenos é com base na utilizagdo de peracidos organicos. Ainda segundo a
literatura, véarias condi¢cdes experimentais ja foram avaliadas para otimizar esta
reacao, envolvendo o emprego de razdes molares insaturagdes:acido (férmico e/ou
acético):peréxido de hidrogénio desde 1:0,5:1,5 (PETROVIC, 2002) até 1:2:20
(CAMPANELLA, 2006). O uso de reagentes de diversos graus de pureza também ja
foi avaliado, como &cidos organicos de 88 a 99,9% e perdxido de hidrogénio de 30 a
60% em titulo (YU-HUI, 2007; CAMPANELLA, 2006).

Neste trabalho, a epoxidacdo dos ésteres etilicos de 6leo de milho foi
realizada por 2 h, na temperatura ambiente, empregando dicloroetano como
solvente e &cido formico (99%) mais peroxido de hidrogénio (50%) na estequiometria
molar de 1:1:4 (numero de insaturagbes:acido organico:peréxido de hidrogénio,
respectivamente). Esta estequiometria foi inicialmente escolhida de modo aleatério,
mas, respeitando as condigbes experimentais encontradas na literatura
(CAMPANELLA, 2006; PETROVIC, 2002). Ja o uso dos reagentes, nas
concentragc6es mencionadas acima, foi realizado com o intuito de minimizar o tempo
de existéncia do “acido férmico regenerado” apds a reagao de epoxidacao, pois se
esperava que, quanto menor a quantidade de agua no sistema, maior a
probabilidade do encontro do peréxido de hidrogénio com este “acido regenerado”,
transformando-o novamente em peracido férmico. Segundo a literatura, o acido
também pode abrir 0 anel oxirdnico. Sendo assim, quanto menor o tempo de
existéncia deste “acido regenerado” e com a utilizacao do solvente organico, menor

seria a probabilidade da abertura do grupamento epdxi. A escolha do acido férmico,
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ao invés do acido acético, se deu porque a utilizacdo deste ultimo, segundo a
literatura, deve estar associada a um catalisador para obter bons rendimentos de
epoxidacdo (LA SCALA, 2002). Vale observar que o catalisador comumente
empregado é o acido sulfurico, que, para os objetivos deste trabalho, poderia
representar um contaminante indesejavel no produto ou mesmo um residuo a mais a
ser tratado (ZHAO, 2007).

A reacdao de epoxidacdo dos ésteres etilicos forneceu, ap6s etapas de
purificacdo, um rendimento massico real (R.g) de 90,8 %. Na literatura, ndo nos foi
possivel encontrar nenhum resultado analogo, que pudesse servir como termo
comparativo. Porém, este valor de R,z menor que o ideal (100%) demonstra que

houve uma perda de massa durante o processo de purificagdo.

A determinacédo da extensdo de epoxidagédo dos ésteres etilicos do 6leo de
milho foi feita com base na analise destes por CLAE, utilizando o mesmo
procedimento descrito anteriormente para os ésteres etilicos. A Figura 18 ilustra o
resultado da comparacao entre os cromatogramas dos ésteres etilicos de partida
(ndo-epoxidados) e dos ésteres epoxidados, de onde foi obtida a resposta
quantitativa do grau de conversao ou grau de epoxidacao (GE) das insaturacbes em

grupos epoxi.

A analise cromatogréfica dos ésteres etilicos epoxidados permitiu observar a
auséncia de dois picos que estavam presentes no cromatograma dos ésteres etilicos
nao epoxidados (Figura 18). Estes picos possuem tempos de retencao de 7,1 (1) e
9,0 (2) minutos e correspondem, respectivamente, ao linoleato de etila (duas
insaturacdes) e ao oleato de etila (um insaturagédo) (Figura 18). Portanto, a analise
cromatografica demonstrou que, apés a reacao, pelo menos uma insaturacao destes
ésteres foi epoxidada. O menor tempo de retencdo dos derivados epoxidados (de
4,0 [A], 4,3 [B], 5,2 [C] e 6,1 [D] minutos na Figura 18) foi justificado pelo aumento na
polaridade da molécula apos a reacao de epoxidacdo. Como a fase estacionaria da
coluna cromatografica corresponde a uma fase reversa quimicamente ligada (C18),
compostos de maior polaridade naturalmente apresentam um menor tempo de
retencdo (COLLINS, 1995).
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Figura 18. Cromatogramas comparativos dos ésteres etilicos antes e ap6s a epoxidagao. 1, 2, 3 e 4
sao referentes aos picos cromatograficos dos linoleato, oleato, palmitato e estearato de etila,
respectivamente, enquanto que A, B, C e D sdo referentes aos picos cromatograficos dos ésteres

epoxidados.

Na observagdo dos picos cromatograficos dos ésteres etilicos epoxidados,
entre os tempos de retencdo 4 e 7 minutos, pode-se sugerir que D é referente ao
oleato de etila epoxidado que, por ser menos polar, apresentou um tempo de
retencdo maior. Por outro lado, o componente A pode ser atribuido ao sinal do
linolenato de etila epoxidado que, com 3 grupos epdxi em sua cadeia carbdnica,
eluiu com um menor tempo de retencdo. A comparagdo da seletividade e da
intensidade relativa entre os picos 1 e 2, com aquelas dos picos B e C, permite
concluir que B corresponde ao linoleato de etila diepoxidado e que a conversao do
linoleato de etila neste derivado ndo foi completa. Outra observagdo a ser
constatada foi aparente falta de simetria do pico B, sugerindo que os picos dos
linolenatos de etila mono- e diepoxidados foram superpostos pelo linoleato de etila

diepoxidado, que se encontra em maior concentragdo. Finalmente, C pode ser
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atribuido ao linoleato de etila monoepoxidado, ja que a epoxidacao incompleta gera
um produto menos polar do que o derivado diepoxidado. Portanto, o perfil
cromatografico encontrado para a amostra de ésteres epoxidados sugere a
ocorréncia da epoxidacao em pelo menos uma insaturacao de cada éster, mas, no
caso daqueles que possuem mais de 1 insaturagao (linolenato e linoleato de elita), a
epoxidacao foi aparentemente parcial.

Outro fator importante é que os dois picos a direita no cromatograma,
referentes ao palmitato (~9,3 minutos) e ao estearato de etila (~12,2 minutos),
indicados pelas letras 3 e 4, respectivamente, permaneceram inalterados depois da
reacao de epoxidacao. Este fendmeno ja era esperado e também pode ser indicativo
de que as condi¢cdes de reacdo empregadas s6 alteraram a molécula dos ésteres

nas insaturacoes.

Tendo em vista estes resultados, pode-se propor que a reacao apresentou um
grau de epoxidagdo satisfatorio, ja que nao foram mais observados o0s picos
cromatograficos do linoleato e do oleato de etila no produto final. Por outro lado, a
epoxidacao do linolenato de etila (~6,1 minutos), que contém 3 insaturagdes, nao
pode ser acompanhada porque o0 seu sinal foi sobreposto por outros componentes
do meio de reacdo, dificultando a sua quantificacdo. Mas, como a probabilidade
deste Ultimo em sofrer epoxidacdo é muito maior do que a dos demais ésteres
insaturados, supbe-se que este também tenha sido convertido pelo menos ao
derivado mono-epoxidado. Contudo, tomando como padrdes o linoleato e o oleato
de etila, pode-se assumir que a ndo detecgao destes apods a reagao € indicativo de
que um alto grau de epoxidacao for atingido, provavelmente superior a 99% caso o
sucesso da reacao seja medido pela introdugdo de pelo menos um anel oxiranico na

cadeia hidrocarbbnica dos ésteres insaturados.

Os produtos obtidos mediante a epoxidacdo dos ésteres etilicos do éleo de
milho, de acordo com as condi¢cdes experimentais empregadas neste trabalho, foram

genericamente denominados EME, ou ésteres de milho epoxidados.

Em relacdo aos mecanismos propostos para a reacdo de epoxidagao,
conforme descrito na secao 3.3.2.1 deste trabalho (Figuras 15 e 16), parece provavel
que a protonagcdo do oxigénio da carbonila do peracido realmente ocorra no
momento da epoxidacdo. Mesmo que a proposta de Shi (2005) demonstre que as

energias envolvidas sejam mais baixas, € pouco provavel que toda a epoxidacao
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dependa da pronta protonagédo do oxigénio envolvendo um “H*™” proveniente de outro
peracido ou do acido férmico. Essa condicdo no meio reacional pode nao ser
favoravel dependendo da concentragao dos reagentes, dificultando assim o encontro
deste préton com o oxigénio e, deste, com a insaturagdo a ser epoxidada. Portanto,
quando esta Ultima condigdo ocorre, a epoxidagcdo pode ser prioritaria pelo
mecanismo proposto por Shi, mas, caso contrario, a epoxidacado ocorreria segundo
Bartlett (SHI, 2005; ROCHA, 2004).

5.3. Avaliacao das Condicoes de Epoxidacao sobre o Rendimento

Em um segundo momento, experimentos foram realizados com o intuito de
desenvolver uma rota sintética mais viavel para a epoxidagao dos ésteres etilicos.
Os produtos epoxidados foram analisados novamente por CLAE e os
cromatogramas das amostras epoxidadas foram comparadas com o cromatograma

dos ésteres de partida ndo-epoxidados.

Primeiramente, foi feita uma reagdo na auséncia do solvente dicloroetano, isto
porque, além de seu custo elevado, o processo contaria com uma etapa a mais para
a remocdo do solvente. Aléem destes fatores, este solvente é um organoclorado e
sua utilizacdo, bem como o seu descarte, representa um agravante em termos de

apelo ecolégico, contrariando, assim, a proposta do trabalho.

A eliminacdo do dicloroetano néao interferiu no rendimento da reacédo, que
continuou a apresentar um grau de epoxidagado equivalente a 99%. Apesar deste
resultado, foi aventada a possibilidade da reagcdo do grupo epoxi com o &cido
férmico, resultando na abertura do anel, pois, segundo a literatura (CAMPANELLA,
2006), o uso do solvente ajuda promover a preservagdo do anel oxiranico. Para
desvendar a estrutura formada nesta reacdo sem a utilizagdo do solvente, foi
utilizada a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de 'H e '3C), que
confirmou a preservagao do grupo epoxi apos a reagao. A discussao detalhada e os
espectros serdo mostrados adiante, na secao 5.3.4.. Portanto, a eficiéncia da reagao
sem o uso do solvente organico foi confirmada e as reagcbes subseqiientes foram

realizadas na auséncia do mesmo.



42

Também foram feitas reacbes modificando a estequiometria entre os
reagentes (acido:perdxido de hidrogénio nas razbes molares 1:1, 1:2, 1:3 e 1:4,
respectivamente) em relagdo a 1 de mol de insaturagdes dos ésteres etilicos. Para
esta seqliéncia de experimentos, também foi usado o acido acético em substituicao
ao acido férmico, com o objetivo de reduzir o custo do processo e também promover
uma melhor separagdo dos residuos gerados (agua e acido). As reacbes foram
realizadas sob 105 ‘C de temperatura e com tempo de 2 horas, na auséncia do
solvente (Figura 19).
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Figura 19. Representagdo do grau de epoxidagdo do linoleato e do oleato de etila em diferentes
razbes molares acido organico:peréxido de hidrogénio usando acido acético ou acido férmico.
Temperatura de reagado de 105 °C sob tempo de 2 horas.

Através da Figura 19, podem ser feitas algumas observacdes sobre a
eficiéncia da epoxidagao nas condi¢oes testadas. Foi observado que os menores
valores de GE foram encontrados para as reagdes com o acido acético. Para este
acido, o melhor valor de GE foi de apenas 79%, o que pode sugerir que o produto
final ainda contenha cerca de 21% do linoleato de etila ndo reagido. J& as reagdes
com &cido formico se mostraram mais eficientes em todos os casos. Essa
observacao foi extraida pela comparagdo entre as mesmas condi¢des reacionais,
sendo que, em todos os casos, os valores de GE encontrados para o acido férmico
foram maiores. Além disso, a condugdo da reagdo com acido férmico permitiu o
emprego de relagbes molares 1:4, nas quais foi observada uma alta conversédo das

insaturagcdes em grupos epoxi.
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Ainda observando a Figura 19, pode-se supor que a epoxidacdo entre o
linoleato e o oleato de etila ocorrem com velocidades diferentes, pois os valores de
epoxidacao obtidos para este ultimo sempre foram menores do que para o primeiro.
Isso fica mais evidente quando da avaliacdo da reacdo utilizando acido férmico na
razdo molar 1:3. Nesta condicao, houve GE de 99% para o linoleato de etila, o que
nao foi observado para o oleato de etila que, apds a reagao, atingiu apenas 61 % de

conversao em epoxido, sugerindo que o linoleato reage mais rapidamente.

Para um melhor entendimento sobre o comportamento cinético da reagao,
foram realizados dois experimentos empregando os acidos férmico e acético na
relacdo molar 1:4, partindo-se de uma temperatura inicial de 105 °C. Para isso,
foram retiradas aliquotas em diferentes tempos de reacéo e estas foram analisadas
por CLAE. Os resultados referentes aos GE do linoleato e do oleato de etila estao
expressos no grafico a seguir (Figura 20).
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Figura 20. Representagao comparativa entre o grau de epoxidagao do linoleato e do oleato de etila
em reacoes realizadas com razao molar acido férmico ou acético:perdxido de hidrogénio de 1:4 a 105
°C, na auséncia de solvente.

Os resultados obtidos para o &cido formico (Figura 20), ndo podem ser

usados para elucidar a diferenca da velocidade de epoxidacao dos ésteres linoleato
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e oleato de etila porque, ap6s 15 minutos de reacao (retirada da primeira aliquota),
ambos ja tinham sido epoxidados por completo, ja que, foi obtido um valor de 99 %
para a conversdo em ésteres epoxidados. Ja na reacao utilizando o acido acético,
pode-se propor que, até o tempo de 30 minutos, a epoxidacdo da insaturacoes
ocorreu de forma similar entre os ésteres. Esse fendbmeno deve ocorrer, muito
provavelmente, devido a facilidade do encontro entre o peracido e as insaturagoes,
pois neste tempo havia uma grande concentragdo de insaturagdes no meio
reacional. Mas, apds 30 minutos de reacao, a diferenca no grau de epoxidacéo entre
os esteres comega a ficar mais evidente, com a evolu¢cdo do tempo de reacéo.
Portando, neste tempo de 30 minutos pode-se observar que, aproximadamente 50%
dos ésteres haviam sido epoxidados. Logo, o comportamento observado na Figura
20 pode ser justificado pela menor disponibilidade de insaturagdo, que ainda nao
havia sido epoxidada, no meio reacional e que, aparentemente o linoleato de etila,
que possui duas insaturagbes, ao invés de uma do oleato, é mais facilmente
epoxidado pelo peracido justamente por que possui mais probabilidade do encontro
deste Ultimo com o sitio reativo. Essa condigdo pode ser comprovada pela
observacado de que, apos 240 minutos de reacdo, o linoleato de etila havia sido
epoxidado eficientemente, enquanto que o grau de epoxidacdo do oleato de etila

nao foi superior a 75 %.

A comparagao dos resultados expostos na Figura 20 refor¢ca também a maior
eficiéncia de epoxidagao quando se utilizou o peréacido férmico ao invés do peracido
acético, ja que este Ultimo, mesmo apos 240 minutos, ainda ndao havia epoxidado
por completo o oleato de etila.

Na sequéncia, foram feitas outras reagdes utilizando o &cido férmico ou o
acético (acido:peréxido 1:4 e tempo de 2h), mas variando, neste estudo, a
temperatura da reagdo. Foram empregadas temperaturas de 65, 80 e 105 °C (Figura
21).

De acordo com os resultados da Figura 21, a temperatura ndo exerceu
influéncia alguma sobre a eficiéncia das reagbes quando o &cido férmico foi
empregado como precursor da espécie catalitica. Porém, para as reagbes com o
acido acético, foi possivel constatar que, quanto maior a temperatura inicial do
sistema, maior foi o grau de epoxidagao dos ésteres analisados, indicando assim
que, neste caso, a temperatura é um fator importante para esse tipo de reacao.
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Figura 21. Estudo do grau de conversao (grau de epoxidagao) dos ésteres etilicos linoleato e oleato
em diferentes temperaturas (65, 80 e 105 °C, na estequiometria 1:4 (acido férmico ou
acético:peroxido de hidrogénio), com 2 h de reagéo sem a presenga de solvente).

Em suma, a tentativa de substituir do acido férmico pelo &cido acético ndo se
mostrou viavel, pois os rendimentos da epoxidacdo com perécido acético foram
muito baixos, pelo menos nas condi¢gées experimentais empregadas neste estudo.

Assim, todas as reacoes subsequentes foram conduzidas com acido férmico.

A etapa subsequente do plano de trabalho envolveu a avaliagéo do efeito da
pureza dos reagentes sobre o GE. Neste sentido, foram testadas diferentes
concentragdes do &cido formico (99% e 85%) e do perdxido de hidrogénio (30% e
50%), sendo que os produtos também foram analisados por CLAE. E importante
citar que estas reagbes foram feitas em 2 horas e sob razdo molar 1:1:4
(insaturagao:acido:peroxido de hidrogénio), na qual, os volumes reacionais foram
distintos, ja que, na utilizagdo dos regentes mais diluidos gerou volumes reacionais
maiores para que a razdo molar fosse respeitada. De maneira similar aos estudos
anteriores, os resultados obtidos foram convertidos em grau de epoxidagao e para
todas as combinacbes testes (concentracdo acido férmico/perdxido de hidrogénio:
99%/50%, 99%/30%, 85%/50% € 85%/30%) foram encontrados valores de GE de
99%. Portanto, pode-se sugerir que, independentemente das concentracdes
utilizadas de acido e de perdxido, houve um grau satisfatorio e similar de epoxidacao

para a faixa de concentracdo testada. Com isso, pode-se propor que a quantidade
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de agua presente na fase aquosa (maior ou menor diluicdo do peracido férmico),

nao interfere no poder de epoxidacao deste reagente, nas condicbes empregadas.

Através dos resultados, pode ser sugerido que, das alteragdes avaliadas, a
melhor condicédo foi aquela em que foi utilizada a estequiometria 1:1:4 (mols de
insaturacao:acido férmico 85%:peroxido de hidrogénio 30%, respectivamente), na
auséncia do solvente organico. Nessas condi¢des foi obtido um GE de 99% com
custos reduzidos, ja que foram empregados reagentes em menor concentracao sem

0 uso do solvente organico.

5.3.1. Estudo do Comportamento Térmico na Reacao de Epoxidacao

Outro fato observado, ja nos primeiros testes, foi que a reacao de epoxidacao
possui um carater exotérmico. Porém, ndo era de conhecimento em qual etapa da
reacdo este processo térmico estava acontecendo: na etapa de formacdo do
peracido (Figura 12, 12 etapa; Figura 22A) ou na de epoxidacao (Figura 12, 22 etapa;
Figura 22B). Assim, um estudo foi conduzido para avaliar o comportamento da
temperatura em funcao do tempo nas duas etapas (~15 mL de volume reacional sob
temperatura ambiente inicial utilizando a razdo molar 1:1:4, mols de
insaturacgdes:acido férmico 85 %:perdxido de hidrogénio 30 %, respectivamente). Os
resultados sdo apresentados nas Figuras 22A e 22B.

Na Figura 22A foi observado que, durante a formacdo do peracido, nao
ocorreu a liberagdo de calor ja que a temperatura manteve-se praticamente
constante durante o tempo de 200 minutos. Ja na formagao do epoxido (Figura 22B),
foi observada uma grande liberacdo de calor ao longo do tempo, sendo que a
temperatura chegou a 75°C em 52 min. A queda brusca da temperatura, observada
a partir de 52 minutos de reagéo, foi devido ao procedimento de resfriamento externo

empregado ao meio reacional.

Ainda dentro deste ponto de vista avaliativo, foi realizado um outro
experimento para o acompanhamento da temperatura, utilizando um volume maior
de reagao (10 litros). Isso porque o comportamento das reagdes exotérmicas em
diferentes volumes, em geral, ndo € o mesmo, dependendo do efeito da propagacéo

da temperatura no meio. Este comportamento esta representado na Figura 23.
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Figura 22. Perfil da variagao da temperatura de reagdao em fungao do tempo (volume de reagao ~15
mL, temperatura inicial ambiente e estequiometria 1:1:4 mols de insaturagao, acido formico 85 % e
peréxido de hidrogénio 30 %, respectivamente). A — Etapa 1: formagao do peréacido. B — Etapa 2:
formagao do epodxido.
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Figura 23. Variagcdo da temperatura da reacdo de epoxidagao utilizando volume de 10 litros sob as
mesmas condigoes utilizadas no experimento demonstrado na Figura 22. Etapa: Formagao do
epodxido.

Com este procedimento, foi possivel observar que, quanto maior o volume de
reacado, maior € o incremento na temperatura em um tempo menor. Esse fenbmeno
sugere que ocorre uma maior auto-indugcdo em volumes maiores, aumentando a
temperatura em tempos menores quando comparado as reagbes com volumes
menores. Também foi observado que, com o aumento de temperatura para valores
superiores a 100 °C, ocorre uma expansao do volume de reacdo, o qual aumenta

aproximadamente 4 vezes em relagdo ao valor inicial.

5.3.2. Efeito da Temperatura na Reacao de Epoxidacido em Volume
Reacional de 10 Litros

Sabendo que a reacdo de epoxidacao € exotérmica e que o comportamento

térmico desta reacdo empregando volumes maiores pode ndo ser o mesmo, foram
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feitos dois ensaios com volume reacional de 10 litros, sendo que, em ambos, foi
avaliado tempo versus temperatura, com o objetivo de predizer este comportamento
da reacao de epoxidacdo em volumes maiores. Este estudo foi acompanhado por
CLAE e as Figuras 24 e 25 apresentam os perfis das analises cromatograficas das
aliquotas retiradas durante o processo de epoxidagdo, para estas duas reagdes.
Neste ensaio foram analisados tempo e temperatura e os valores destas variaveis,
no momento da coleta das aliquotas, estdo expressos na legenda dos
cromatogramas. E importante citar que a reacgdo, cujos resultados resultaram na

Figura 24, foi mediante refrigeracdo para que a temperatura aumentasse de forma
lenta.
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Figura 24. Cromatogramas superpostos de uma mesma amostra em tempos e temperaturas de

reacao diferentes com controle do aquecimento mediante refrigeragao (volume reacional constante e
igual a 10L).
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Figura 25. Cromatogramas superpostos de uma mesma amostra em tempos e temperaturas de
reacao diferentes sem qualquer controle sobre aumento da temperatura (volume reacional constante
e igual a 10L).

A interpretacdo dos cromatogramas permite sugerir que o0 tempo nao é um
fator determinante para a epoxidacdo completa dos ésteres, mas a temperatura o é.
Na Figura 24, mesmo apds um tempo de reacdo de 165 minutos e a temperatura ter
atingido 66 °C (com posterior resfriamento continuo), a epoxida¢ao nao foi completa
considerando que os picos do linoleato (2 duplas) (A) e do oleato de etila (1 dupla)
(B) ainda sao observados no cromatograma. Quando € analisada a Figura 25, pode-
se sugerir que houve uma epoxidacao eficiente apés 120 minutos na temperatura de
102 °C, pois, neste instante, ndo sdo mais observados os picos destes ésteres
insaturados, representados como A e B, no cromatograma indicado em verde.
Assim, mesmo tendo um tempo de reacao menor (120 minutos), pode-se considerar
que a reacgao obteve um GE de 99% muito provavelmente devido a alta temperatura
alcancada neste intervalo de tempo (102 °C), pois nesse experimento ndo houve
controle da mesma.
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5.3.3. Determinacéo do indice de Acidez

O indice de acidez foi realizado segundo a norma da AOCS — Ca 5a-40
considerando que, quando ocorre a formacao dos produtos epoxidados, o peracido
volta a forma de acido e este, mesmo ap6s a separacdo de fases, pode ficar
disperso em meio ao produto aumentando a sua acidez. Para eliminar este efeito,
deve ser conduzida uma lavagem eficiente do produto com agua para que o acido
remanescente seja eliminado. A Figura 26 mostra os resultados do indice de acidez

sob diversas condigdes de reacéo.

Foi observado que os ésteres etilicos epoxidados permaneceram com um
indice de acidez muito alto nas amostras 2, 4 e 6, indicando a presenca de uma
quantidade significativa de &cido férmico remanescente (Figura 26). Este problema
foi solucionado quando estes foram lavados 4 vezes consecutivas com &gua
destilada, resultando em produtos com indices de acidez mais baixos (amostras 3, 5

7) (Figura 26). Vale ressaltar que os resultados destas amostras, apos a lavagem,
foram equivalentes aos dos indices de acidez dos ésteres etilicos puros (sem reagao
de epoxidagao), representado pela amostra 1, na Figura 26.
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Figura 26. Avaliagao do indice de acidez das amostras dos ésteres etilicos do dleo de milho antes a
apos a epoxidagéo. indice de acidez em mg de KOH por g de amostra para: 1-Esteres etilicos do 6leo
de milho, 2-Esteres etilicos do 6leo de milho epoxidado (EME) 1:4 (Estequiometria entre o &cido
féormico e o H,0,), 3- EME 1:4 lavado 4x com agua, 4- EME 1:1, 5- EME 1:1 lavado 4x com agua, 6-
EME 1:4 temperatura acima de 100 °C, 7- EME 1:4 4x 4gua e temperatura acima de 100 °C.
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Deste modo, pode-se dizer que a reagdo conduz a produtos com indice de
acidez elevado, mas que este teor de &cido é facilmente removido com lavagens

sucessivas.

5.3.4. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Como analise complementar e para confirmar a formagdo do epdxido, foi

utilizada a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de 'H e '°C).

A Figura 27 apresenta o espectro obtido por 'H-RMN para os ésteres etilicos

de partida (A) e para os produtos epoxidados - EME (B).
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Figura 27. Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H para as amostras: A. Esteres etilicos;
B. Esteres etilicos epoxidados (EME).

A observagao dos espectros permite destacar a diminuigdo da intensidade do

sinal em ~5,3 ppm no espectro dos ésteres etilicos (Figura 27A), sinal referente aos
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hidrogénios ligados aos carbonos sp?, C=C. Por outro lado, houve o aparecimento
de um sinal em ~3,0 ppm na amostra do EME (Figura 27B), que pode ser atribuido
aos mesmos hidrogénios, que agora estdo ligados aos carbonos do ciclo epoxi,
gerando um deslocamento do sinal para o valor mencionado. Também foi possivel
observar que os hidrogénios ligados aos carbonos vicinais aos sp? sofreram um
deslocamento de ~2 ppm (espectro A) para ~1,5 ppm (espectro B). Este
deslocamento também é consequéncia da influéncia dos oxigénios do grupo epoxi
(SOLOMONS, 2001; SACCHI, 1997; SILVERSTEIN, 1994).

Na andlise de "*C-RMN, (Figuras 28A e 28B), os sinais préximos a 130 ppm
(Figura 28A) relativos aos carbonos sp® foram, apds a reagdo de epoxidagdo,
deslocados para uma faixa entre 50 e 60 ppm por influéncia do oxigénio do anel
epoxidico gerado, sendo este sinal visualizado no segundo espectro referente ao
EME. Tal constatagdo sugere que a amostra foi epoxidada totalmente (Figura 28B)
(SOLOMONS, 2001; SACCHI, 1997; SILVERSTEIN, 1994).

Esteres [T 40000
Etilicos -
30000
~ C= C/ C
~ ~ 20000
JL" — 10000
et : AT W gy i i Iyl tgrara oiteind [— 0
| [ ‘ | | [ ‘ [ | | ‘ [ | | ‘ | [ | ‘ | [ | ‘ | [ | ‘ | [ | ‘ | | [ ‘
200 175 150 125 100 75 50 25 0
ppm (t1)
B 50000
EME 40000
30000
— 20000
— 10000
" h SR LA N — o
| [ ‘ | | [ ‘ [ | | ‘ [ | | ‘ | [ | ‘ | [ | ‘ | [ | ‘ | [ | ‘ | | [ ‘
200 175 150 125 100 75 50 25 0

ppm (t1)

Figura 28. Espectro de Ressonéncia Magnética Nuclear de Carbono-13 para amostras de ésteres de
6leo de milho nao-epoxidados e epoxidados. (A) ésteres etilicos; (B) EME.
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Também através do '*C RMN pode-se propor que o anel oxiranio nio teve
sua abertura promovida pelo acido férmico, ja que nao foi observado o surgimento
de um novo sinal de éster na faixa de 155 a 185 ppm, referente ao grupo que seria
formado nessa abertura, o formiato. Portanto, os dados obtidos por 'H e *C RMN

séo indicativos da formacao do grupo epdxi em alto rendimento.

5.4. Preparo e Caracterizacdo das Composicdes de PVC com Esteres
Etilicos Epoxidados (EME) ou com Ftalato de Dioctila (DOP)

Considerando a obtencgéo eficiente dos ésteres etilicos epoxidados (EME),
este produto foi empregado na composicdo com PVC na forma de placas (por
calandragem) ou na forma de filmes (por “casting”). Para analise comparativa,
também foram preparadas composi¢coées com o plastificante padrao ftalato de dioctila
(DOP), compondo uma série de amostras com as seguintes caracteristicas:
PVC/DOP (35 pcr); PVC/DOP (70 pcr); PVC/EME (35 pcr); PVC/EME (70 pcr).
Sendo que PCR representa uma unidade usual empregada no mercado de plasticos,
definida como “partes por cem partes de resina”. A caracterizagao destas amostras

sera abordada nos itens a seguir.

5.4.1. Absorcao de Plastificante — Avaliacao Reoldgica

Este ensaio reoldgico preliminar fornece uma resposta relacionada a
capacidade de absorcdo dos plastificantes EME ou DOP pela matriz de PVC,
mediante a variagdo do torque vs tempo (Figura 29).

O inicio do aumento do torque, observado no tempo 5 minutos para ambas as
composicoes, indica a adicdo dos plastificantes ao PVC em p6. Na pratica, tem-se
notado que o torque aumenta até um maximo, quando o sistema estabiliza e
mantém-se neste valor de energia por determinado tempo, num estado fisico
denominado de mistura Umida. Quando o valor do torque decai para o nivel de
energia mais baixo, indica o final da absor¢cdo e é obtida uma mistura seca
denominada “dry-blend” (RABELLO, 2000). Analisando a Figura 29, é possivel
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observar uma diferenca significativa entre os valores de torque para as composicoes
com o plastificante DOP (0,72 Nm) ou com o EME (0,6 Nm) durante o processo de
absorcado (torque alto). O grafico indica que o EME necessita de um torque mais
baixo que o DOP para o processo de absorcdo. Além disso, também deve ser
notada a diferenga nos tempos da absorgéo total dos plastificantes: foi registrado em
um tempo de 10 minutos para o EME contra os 19 minutos para o DOP. Outro ponto
que pode ser destacado é que, mesmo apos o tempo total da absorgcdo, o torque
para a mistura PVC/EME é menor (0,24 N) do que para o observado para o
PVC/DOP (0,32 N).
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Figura 29. Comportamento reol6gico das misturas de PVC + plastificante: avaliacdo da absorgéo de
250 g de plastificante DOP (preto) ou EME (vermelho) na matriz de PVC (500 g) em fungéao do tempo
e do torque.

Estes resultados sugerem vantagens na utilizagdo do EME em relagdo ao
DOP nas composigdes com o PVC, pois foi necessario um torque menor na etapa da
absorcao do plastificante pela matriz polimérica, em menor tempo. Logo, a aplicacao
do EME em processos industriais representa redugdo de custos com o

processamento.
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5.5. Aplicacao do EME na Formulacgao de Filmes de PVC por “Casting”

Na Figura 30 sdo mostradas fotos dos filmes de PVC puro e do PVC

plastificado com o EME.

Figura 30. Filmes produzidos por “casting” (evaporagdo do solvente). A. PVC puro; B. PVC
plastificado com EME (50 pcr); C. Comparagao entre os 2 filmes (a esquerda: PVC puro; a direita:
PVC plastificado com EME).
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Preliminarmente, o EME foi testado na formulacdo de filmes de PVC
produzidos por “casting” empregando ciclohexanona como solvente. Os filmes
obtidos mostraram-se, por constatagdo visual, homogéneos, transparentes, flexiveis
e sem qualquer indicio de migracdo (exsudagcdo) ou extragdo do EME,
demonstrando uma boa compatibilidade com a matriz polimérica. Estas
caracteristicas nao foram observadas para filmes obtidos por esta mesma técnica
empregando diretamente os ésteres etilicos ndo epoxidados, sugerindo, assim, um
potencial efeito plastificante para o EME.

Apo6s esta avaliacdo preliminar e utilizando, ainda, a técnica de “casting”,
foram elaborados varios filmes, em diferentes relagbes massa PVC/massa EME,
com o objetivo de determinar qual a incorporacdo maxima do aditivo na matriz
polimérica. Esta andlise foi feita macroscopicamente, por observacao visual e
utilizando o tato para identificar se ocorreu o fendbmeno de exsudagédo, o qual €
observado quando o plastificante migracao para a superficie do polimero conferindo
ao material um aspecto de superficie “suada” (RABELLO, 2000). Para esta
avaliacao, foi elaborado um grafico, apresentado na Figura 31, expondo estes
resultados para diversas composigdes, no qual pode-se observar que o produto EME
foi incorporado de forma eficiente pela matriz de PVC até uma quantidade de 150
pcr (parte por cem partes de resina) de PVC. Este dado foi surpreendente, pois
sugere uma grande afinidade do plastificante EME com a resina utilizada.
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Figura 31. Avaliagdo da incorporagao do plastificante (EME) na matriz de PVC (Dados apresentados
em pcr).
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Segundo uma das classificacbes descrita por Rodolfo (2006) para
plastificantes primarios ou secundarios, os plastificantes primarios podem ser
incorporados a matriz polimérica num valor igual ou superior a 150 pcr. Assim,
pode-se propor que o0 EME se encaixa nesta classificacdo, ja que o resultado
mostrado indica que ele possui alta compatibilidade com o PVC, podendo ser usado
em grande quantidade e, provavelmente, ndo necessite ser formulado em conjunto
com outros plastificantes.

5.5.1. Teste de Extracao por Solvente

Filmes de PVC obtidos por “casting” e plastificados com o EME foram
submetidos a um teste preliminar de extracdo do plastificante. Os resultados séo
mostrados na Tabela 3 e estdo expressos em porcentagem pela diferenga entre a
massa inicial e a final de cada corpo de prova. Para este ensaio foram empregados
agua destilada e acido acético, na concentracao de 5 % (V/V).

Tabela 3. Ensaios de extragdo em agua e em 4&cido acético 0,5% (V/V) para corpos de prova
contendo EME (50 pcr e 100 pcr, nas dimensdes de 2x2x0,1 cm). Ensaios realizados em triplicata
durante 168 horas.

EME (pcr) Agua (%) 0,5% Acido Acético
(%)
50 99,3% * 0,049 99,4% + 0,015
100 99,4% + 0,040 98,9% £ 0,161

No tempo experimental utilizado (168 horas), foi observado que o plastificante
sofreu pouca influéncia dos solventes empregados (dgua e solucao de acido
acético), isto é, ndo sofreu extragcdo e/ou absorcao consideravel por influéncia do
meio liquido. Estes dados sugerem que o plastificante pode ser empregado com
segurangca em embalagens que acondicionem os liquidos citados, pelo tempo
utilizado no ensaio.
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5.6. Caracterizacao das Placas de PVC Plastificado por Calandragem

Ap6s a avaliacdo preliminar, foram produzidas placas por calandragem
utilizando, como plastificantes, o EME ou o DOP. As caracteristicas das placas
contendo EME (Figura 32) foram semelhantes as observadas para os filmes
produzidos por “casting” e, visualmente, suas propriedades estavam de acordo com
as conferidas as placas calandradas contendo DOP, pois, as placas revelaram boa
flexibilidade e transparéncia. Estes materiais foram utilizados nos testes que seréo

mostrados a seguir.

Figura 32. Fotos das placas produzidas por calandragem e posterior prensagem. A. PVC plastificado
com EME (35 pcr); B. PVC plastificado com EME (70 pcr) (marcas dos corpos de prova extraidos

para a execugao dos ensaios mecanicos e dureza Shore A).
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5.6.1. Dureza Shore A

Neste ensaio, foram utilizados corpos de prova recortados em circulos com
~0,6 cm de espessura. Para obter esta espessura foram utilizadas dois corpos de
prova unidos com ~0,3 cm de espessura cada. A média dos resultados referentes
aos 5 pontos por amostra estdo expressos na Figura 33.
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90 - 88,40
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65
60 -
95
50 -
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®DOP 35 pcr "EME 35 pcr ®DOP 70 pcr msEME 70 per

Figura 33. Valores obtidos para a Dureza Shore A das placas confeccionadas com PVC e plastificante
(DOP ou EME). Teores empregados: 30 ou 70 pcr.

Através da Figura 33, pode-se observar que os valores da dureza foram menores
para as placas contendo EME em ambas as propor¢des testadas, quando
comparados aos valores obtidos para o DOP. Estes valores indicam que o EME
confere ao material uma capacidade menor de resistir a penetragédo, sugerindo que
as placas de PVC plastificado com EME sao mais flexiveis e indicando que o EME
tem um efeito de plastificacdo maior do que o DOP. Todos os valores encontrados
neste ensaio estdo coerentes com a literatura, que classifica os filmes de PVC
plastificados como flexiveis para valores de Dureza Shore A entre 50 e 95
(RODOLFO, 2006).

5.6.2. Estabilidade Térmica

Para este ensaio foram utilizados corpos de prova na forma de tiras

retangulares obtidas de placas calandradas e plastificadas com o EME ou com o
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DOP nas proporgdes com 35 e 70 pcr. Em uma estufa especifica (Metrastat), estas
tiras foram expostas a uma temperatura de 210 ‘C por 60 minutos, sendo que o
tempo de exposicao nao foi o mesmo para toda a extensdo do corpo de prova. Isto
é, 0 ensaio € dinamico e as fitas foram sendo removidas automaticamente do interior
da estufa durante este periodo. Com essa diferenga no tempo de exposi¢ao das fitas
ocorre uma degradacgao térmica diferenciada para toda a extensdo do material. Para
obter essa resposta, foram produzidas imagens através da varredura dos corpos de
prova apdés o ensaio, sendo que, os corpos de prova foram inspecionados por luz
visivel (VIS) e ultravioleta (UV) (Figura 34 A e 34B). A cor mais escura indica maior
degradacgao térmica (fitas 1 e 3 no visivel) enquanto que as imagens 2 e 4 sao
referentes as mesmas fitas 1 e 3, respectivamente, mas com a resposta referente a
varredura feita no ultravioleta.

A (35 pcr)

VIS:

Figura 34. Imagens obtidas através da varredura dos corpos de prova apds o ensaio de estabilidade
térmica para as composigoes com DOP (1 e 2) e EME (3 e 4), nas composi¢des contendo 35 (A) e 70
pcr (B) de plastificante.
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A exposicao ao calor, a radiacao ultravioleta ou, ainda, a radiacdo gama, do
polimero PVC sem a adicdo de estabilizantes pode, dependendo da intensidade e
do tempo de exposicdo, causar a liberacdo de cloreto de hidrogénio (HCI),
acompanhado pela formacao de seqiéncias poliénicas, resultando em um rapido
processo de degradacado. Este processo é revelado normalmente pela indesejada
mudanc¢a de coloragdo desde o amarelo até o marrom escuro e é conhecido como
desidrocloracdo (MOHAMED, 2009; MEI, 2007; GONZALEZ-ORTIZ, 2006 e 2005).

A estabilidade térmica do PVC e de suas composicdes é definida em funcao do
tempo necessario para que uma das manifestagées de degradacao atinja certo nivel
(certa quantidade de HCI liberado e uma certa intensidade de cor desenvolvida)
(GONZALEZ-ORTIZ, 2006 e 2005). Assim, o estudo da estabilidade térmica do PVC
é interessante do ponto de vista comercial, considerando as possiveis alteracoes de
cor que as composi¢cdes podem apresentar, quando submetidas, principalmente, ao
efeito de altas temperaturas. Essa mudanca de cor pode ser monitorada utilizando o
visivel como resposta ou a andlise espectrofotométrica na regido do ultravioleta, pois
este processo de degradacao forma sequéncias de insaturagcées que passam a
alterar significativamente a absor¢do do material (MEI, 2007).

Empregando a luz visivel como ferramenta, o que se observa é a imediata
alteragdo da cor, desde o amarelo até o marrom escuro. Graficamente, esta
alteragdo € registrada por um aumento na varidavel relacionada ao eixo vy,
denominada DELTA E, e que representa, proporcionalmente, o quao intenso é o
desenvolvimento da cor. Ou seja, quanto mais escuro, maior o valor de DELTA E
(em um grafico DELTA E vs aumento da tempo de exposicdo a temperatura). Por
outro lado, quando se utiliza o ultravioleta, a resposta é avaliada por um gréfico cuja
resposta, no eixo y, é registrada como CIE L*. Nesta representagédo grafica, o eixo
CIE L* mostra o numero de unidades diénicas que estd sendo formado, o que é
diretamente proporcional a degradacdo do PVC. E mencionado na literatura que,
quando ocorre a formacdo de 2 e/ou 3 unidades diénicas, ocorre absor¢do no
ultravioleta e o sinal é observado, numa curva ascendente, em CIE L*. Quanto maior
a degradacdo, mais unidades diénicas sdao formadas e, a partir de 5 unidades
diénicas, ndo ocorre mais absor¢cdo no ultravioleta e a curva em CIE L* decai

novamente, indicando que a degradacgao continua a acontecer.
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Os resultados obtidos pela varredura das fitas (corpos de prova) foram

transformados em graficos (delta E x tempo e ciel L* x tempo) e estdo demonstradas

nas Figuras 35 e 36.
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Figura 35. Estabilidade térmica das placas de PVC com DOP ou com EME 35 pcr. A. Resposta no

visivel. B. Resposta no Ultravioleta.

Observando a Figura 35A para os materiais com 35 pcr de DOP e de EME,

que demonstra a variacdo de cor promovida pela degradagao térmica numa escala

Delta E de 0 a 100, em que 1 é definido como a menor diferenga de cor que o olho

humano é capaz de perceber, pode-se observar claramente que o comportamento

dos dois materiais é praticamente idéntico até 30 minutos e que, apds esse tempo



64

de exposicao ao calor, as composi¢coes comecaram a sofrer degradacédo. A partir
deste ponto, é possivel observar uma mudanca de cor mais significativa para o
material que contém o DOP como plastificante, chegando a um valor de Delta E
préximo a 90 indicando maior desenvolvimento de cor. Ja para o material com EME,
esse aumento foi muito mais baixo, pois seu valor maximo de Delta E néao

ultrapassou 50. Portanto, o EME promoveu menor degradacao térmica do PVC.

A Figura 35B indica, de forma simplificada, que uma maior absor¢ao no UV foi
causada por uma maior formagédo de insaturagdes (maior decomposicao térmica).
Logo, o inicio da degradacgéo foi observado no tempo de 25 minutos para as duas
amostras, quando o valor do CIEL L* comecou a aumentar. Nesse ponto, houve a
formacao de ligagdes duplas conjugadas que sofrem forte fluorescéncia quando
irradiados pela luz ultravioleta. A literatura mostra que, para o PVC, com mais de 5
duplas ligagbes conjugadas, o sistema ndo mais emite fluorescéncia (MADALENO,
2009). Assim, analisando o grafico da Figura 35B, pode-se perceber que o sinal para
a composicdo com DOP entre 30 e 40 minutos, comegou a decair, indicando a
formacdo de 5 ou mais duplas ligagdes diénicas (continuidade da degradagao
térmica). Este comportamento ndo foi observado para a composicdo com EME no
intervalo de tempo entre 30 e 60 minutos, pois o sinal estabilizou indicando que o
PVC sofreu degradagcdo até certo limite e manteve-se estavel, sugerindo que a
degradagao térmica ocorrida foi de menor intensidade.

As composigdes com 70 pcr apresentaram 0 mesmo comportamento
observado frente a temperatura que as composigdes com 35 pcr (Figura 35A e 35B).
Portanto, as discussdes feitas anteriormente valem para os resultados referentes
aos materiais com 70 pcr. Porém, cabe acrescentar que a linha referente ao material
com EME, no gréafico apresentado na Figura 36A, nédo ultrapassa 35 no valor de
Delta E, valor esse menor do que o encontrado para a composicdo 35 pcr, que
chegou proximo do valor 50 (Figura 35A). Isto significa que maiores quantidades de
EME promovem menor degradagéo do polimero. Esse efeito ndo foi observado para
os materiais com DOP, sugerindo que o EME pode estar atuando como estabilizante

térmico para as composicoes de PVC.
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Figura 36. Estabilidade térmica das placas de PVC com DOP ou com EME 70 pcr. A. Resposta no

visivel. B. Resposta no Ultravioleta.

Esse fenbmeno pode ser explicado pela presenga do anel oxiranico no EME,
pois, segundo Egbuchunam (2007), a auto aceleragdo da desidrocloracao pode ser
prevenida porque o grupo epoxi captura as moléculas de HCI formadas pela
degradacao térmica do PVC (Figura 37), com isso 0 processo global de degradacao

€ minimizado.
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Figura 37. Reagéao de abertura do anel oxiranico pelo HCI (Fonte: EGBUCHUNAM, 2007).
5.6.3. Perda de Massa em Estufa

Os valores médios de perda de massa em estufa apds 24 e 168 h sob a
temperatura de 105 °C, foram obtidos por gravimetria e estdo representados na
Figura 38.
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Figura 38. Variagdo da perda de massa em estufa. Dados obtidos por gravimetria para placas
calandradas de PVC + DOP e PVC + EME, (35 e 70 pcr) em 24 e 168 h a 1052 C.

A Figura 38 indica que as placas de PVC + EME sofreram uma perda de
massa maior do que as de PVC + DOP, em 24 e em 168 h. Portanto, o plastificante
EME é mais facilmente extraido do que o DOP em formulagées com PVC em altas
temperaturas. No entanto, esse comportamento ja era esperado, pois o EME é
constituido por aproximadamente 15 % de ésteres etilicos que nao sofrem
epoxidacdo, como o palmitato e o estearato de etila. Logo, a interacdo desses
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ésteres saturados com a matriz de PVC é possivelmente menor promovendo a perda

destes materiais pelo efeito da temperatura.

5.6.4. Perda de Massa em n-Heptano

Os resultados obtidos para a perda de massa em n-heptano para os corpos
de prova de PVC pastificado com EME ou DOP (35 e 70 pcr) apés 24 e 168 h
demonstraram a mesma tendéncia do teste de avaliagcdo da perda de massa em
estufa, pois as placas com o EME perderam mais massa do que as com DOP,
conforme exposto na Figura 39.
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Figura 39. Perda de massa em n-heptano para placas de PVC + DOP e PVC + EME (35 e 70 pcr) em
24 ¢ 168 h.

Nesse ensaio, foi possivel observar que, quando comparado ao teste em
estufa apd6s 168 horas, a perda de massa pelo efeito do solvente foi muito maior,
mas a diferenga nos valores de extragdo entre os plastificantes (DOP e EME) foi
menor em ambos os tempos testados. Sendo assim, o EME apresenta
comportamento mais proximo ao DOP na extragao por solvente. Porém, os valores
referentes ao EME, mesmo sendo mais altos do que os obtidos para o DOP, foram

vistos de forma positiva, pois, como ja foi descrito na secado 5.1., cerca de 15% da
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composicao do EME é de ésteres etilicos que ndao contém o grupo epoéxi e, por isso,
tem sua interagdo com a matriz de PVC comprometida.

5.6.5. Analise Térmica por Calorimetria Exploratoéria Diferencial —- DSC

A analise térmica do PVC puro e das composi¢des contento EME ou DOP nas
concentragcées de 35 e 70 pcr, foi realizada através de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), com o objetivo de determinar a variacdo na temperatura de
transicao vitrea (Tg). Os valores destas temperaturas foram obtidos através da
analise das curvas resultantes e estao expostas a seguir (Tabela 4 e Figura 40).

Tabela 4. Valores de temperatura de transigdo vitrea (Tg) obtidas por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) para amostras de PVC puro e plastificadas com EME ou com DOP nas
concentragdes de 35 e 70 pcr.

Grafico (Figura 41) Amostra Tg (°C)
A PVC Puro 82,9
B PVC/EME 35 pcr 59,1
C PVC/EME 70 pcr -16,8
D

PVC/DOP 35 pcr 59,7
PVC/DOP 70 pcr -

A Tg € um dos parametros importantes para a caracterizagdo de polimeros,
principalmente para avaliar o efeito de plastificacdo conferida ao produto. Esta
temperatura corresponde ao valor médio de uma faixa de temperatura que, durante
o aquecimento de um material polimérico de uma temperatura muito baixa para
valores mais altos, permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram
mobilidade ou possibilidade de mudanga de conformacao (CANEVAROLO, 2006).
Portanto, quanto maior o efeito de plastificacdo conferida por um plastificante, ou
mesmo, quanto maior a quantidade deste ultimo na formulagdo com um polimero,
menor deve ser a Tg, ja que fica facilitada, com a presenga do aditivo, a mobilidade
das cadeias poliméricas (RABELLO, 2000). Esse comportamento pode ser
observado nos resultados apresentados na Tabela 4. O maior valor para a Tg foi
correspondente ao PVC puro, 82,9 °C. Este Ultimo esta de acordo com os valores
citados na literatura considerando que é descrito como estando na faixa de 82 a 83



‘C (LUCAS, 2001; ZAWADZKI, 1989). Como era de se esperar, os valores para 0s
produtos plastificados com EME ou com DOP foram menores, quando comparado a

Tg do PVC puro, e a analise do material com EME na concentracao de 70 pcr

resultou no menor valor para a Tg, -16,8 “C.
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Figura 40. Curvas de DSC para as amostras de PVC puro e pastificado com EME (35 e 70 pcr) e com
DOP (35 pcr).

E importante ressaltar que o PVC utilizado possui caracteristicas amorfas.

Sendo assim, nao apresenta, a principio, temperatura de fusao cristalina, Tm.

Portanto, a temperatura maxima para o ensaio foi de 90 °C, ja que, o objetivo era
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determinar somente a Tg. Outro fator que determinaria a temperatura do ensaio foi
que, em temperaturas mais altas (acima de 150 °C) ocorre a degradacao térmica do

PVC, liberando HCI no meio que, por sua vez, danifica o equipamento.

Pode-se perceber, na Tabela 4, que os valores das Tg’s para as composi¢coes
contendo EME ou DOP na concentracdo de 35 pcr foram muito préximos, sugerindo
que o efeito de plastificacdo das espécies testadas € semelhante. A Tg para o
material contendo DOP/70 pcr ndo pbéde ser determinada através da curva de DSC,
devido ao fato da curva ter apresentado um perfil atipico, de dificil interpretagéao.
Para efeito comparativo, foram utilizados resultados encontrados na literatura.
Segundo Zawadzki (1989), o valor da Tg para composi¢cdes calandradas de PVC
com 75 pcr de DOP é préximo a -2,4 °C. Este valor mostrou-se inferior ao obtido
para a composicao PVC/EME 70 pcr, que foi -16,8 °C. Com isso, pode se sugerir
que na concentracdo empregada (70 pcr), o EME mostrou maior poder plastificante.

5.6.6. Ensaio Mecanico de Tracao

Para conhecer melhor as caracteristicas conferidas ao PVC quando
plastificado com o EME, foram realizados ensaios mecéanicos para as placas
calandradas com 35 e 70 pcr dos plastificantes (EME ou DOP). Através deste ensaio
€ possivel obter dados referentes a curva tensdao vs deformacéao, tensdo no pico
maximo, alongamento na ruptura e médulo de Young. Com os resultados das
médias obtidas neste ensaio foram montados os graficos mostrados nas Figuras
41,42,43 e 44.

O regqistro grafico de tensdo vs deformagdo (Figura 41) revela o
comportamento dos materiais quando submetidos a uma forga de tragéao.
Normalmente, para materiais mais flexiveis, o comportamento é o de maior
deformagdo para uma menor tensdo aplicada. Logo, pode-se observar que os
materiais contendo EME como plastificante apresentaram essa caracteristica mais
pronunciada, quando comparado ao perfil obtido para os materiais plastificados com
DOP nas mesmas concentracbes (35 e 70 pcr), indicando um maior efeito
plastificante do EME.
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Figura 41. Curvas de tensao vs deformagao para as composi¢cdes de PVC plastificado. Placas com

DOP ou EME nas proporgdes 35 e 70 pcr.
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Figura 42. Comportamento comparativo para a tensdo na ruptura para placas com DOP ou EME nas

proporgdes 35 e 70 pcr.

Observando o comportamento dos materiais com relagdo a tensao na ruptura
(Figura 42), os materiais plastificados com EME demonstraram um comportamento
mais efetivo frente a forga de tragcdo do que os com DOP, pois a tenséo € definida
como sendo a razao entre a carga de tracao pela area da sec¢ao transversal. Sendo
assim, os valores menores (observados para os materiais com EME), indicam o uso

de uma carga menor, caracteristica essa atribuida aos filmes mais flexiveis.
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Figura 43. Variacao do alongamento na ruptura para placas com DOP ou EME nas proporgdes 35 e

70 pcr.

Outro dado importante obtido através do ensaio de tracdo foi o alongamento
na ruptura, representado em milimetros (Figura 43). De maneira similar, a avaliando
este parametro, houve uma pequena vantagem para o material plastificado com
EME (35 pcr) em relagdo ao com DOP (35 pcr), que foi ainda mais pronunciado para
as composi¢gdées com 70 pcr de plastificante. Com isso, é possivel dizer que as
placas com EME suportam maior alongamento quando comparado as com DOP,
demonstrando novamente uma importante vantagem sobre o plastificante usual, ja

que a funcao destes aditivos é a de aumentar a flexibilidade das composigoes.

25
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Figura 44. Variagao dos valores de médulo de Young para placas com DOP ou EME nas proporgoes
35 e 70 pcr.

Ainda relacionado ao desempenho mecanico, outra propriedade importante
consiste no médulo de Young, o qual estd diretamente relacionado a rigidez do
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material, ja que este médulo é definido como a razéo entre a tensdo e a deformacao
correspondente até o0 momento em que a deformacéao € reversivel (comportamento
de deformacéao elastica). Portanto, a partir da observacao da Figura 44, pode-se
afirmar que, de maneira geral, a adicdo dos plastificantes diminuiu o médulo,
conforme esperado, ja que materiais mais rigidos possuem maiores valores de
médulo. Além disso, também pode-se observar que as placas contendo DOP, nas
duas proporgcdes testadas, demonstraram-se mais rigidas que as com EME
caracterizando, mais uma vez, a maior eficiéncia de plastificagdo do EME.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi demonstrado que o 6leo de milho é uma excelente matéria
prima para a producao dos ésteres etilicos epoxidados e que, este ultimo, pode ser
usado eficientemente como plastificante para o PVC.

Foi observado que, das alteragcbes avaliadas, a melhor condicdo para a
reacao de epoxidacao foi aquela em que foi utilizada a estequiometria 1:1:4 (mols de
insaturacdo:acido férmico 85%:peroxido de hidrogénio 30%, respectivamente), na
auséncia do solvente organico. Além disso, um procedimento simples de lavagem
com agua destilada removeu o &cido contaminante, reduzindo a acidez do
produto.’Nessas condi¢des, foi obtido um grau de epoxidacdo (GE) de 99% com
custos reduzidos, ja que foram empregados reagentes em menor concentracao sem

0 uso de um solvente clorado.

No processo de sintese dos ésteres etilicos do 6leo de milho epoxidados
(EME) foi observado que a liberagéo de calor durante a reacao € uma consequéncia

da formagao do anel oxiranico.

As técnicas instrumentais utilizadas na caracterizagdo dos produtos das
reacdes permitiram concluir que nao sé os ésteres etilicos do 6leo de milho foram
obtidos eficientemente, bem como aqueles obtidos apds a reacao de epoxidacédo. A
técnica de ressonancia magnética nuclear confirmou que a estrutura formada foi o

anel oxirdno, sem que tenha ocorrido a abertura deste.

Os primeiros testes utilizando o EME como plastificante para o PVC se
mostraram muito promissores, pois, através dos filmes, pode ser observado que a
compatibilidade entre essa matriz polimérica e o EME é elevada ja que houve uma

incorporacao de até 150 pcr do EME.

No teste de extragdo por solvente (agua e acido acético 0,5%), foi observado
que o EME sofreu pouca influéncia do meio de contato. Ja na perda de massa em
estufa e em n-hexano, o EME foi mais facilmente removido da matriz polimérica do
que o DOP devido, provavelmente, a presenca de ésteres saturados nao epoxidados

que apresentam menor interagdo com a matriz.
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Na avaliacdo da absorcdo de plastificante, o EME se mostrou mais eficiente
que o DOP, pois foi necessario um menor tempo para que ocorresse a absorcao
total do EME a matriz de PVC, além de utilizar um menor valor de torque quando
comparado a energia gasta para a absorcdo do DOP, indicando que o EME

necessita de menor energia para seu processamento.

No ensaio de comportamento térmico, foi observado que o EME conferiu as
composi¢cées uma estabilidade térmica muito superior a observada para o DOP,
evidenciando, assim, uma nova vantagem para o plastificante estudado. Alem disso,
nos ensaios mecanicos e da Dureza Shore A, o EME se mostrou mais eficiente que

o DOP, que é considerado o plastificante padrdo para industria do PVC.

Até o presente momento, as expectativas da eficiéncia na plastificacdo do
PVC com o plastificante estudado se mostraram muito promissoras, atendendo as
caracteristicas desejadas e criando, assim, novas expectativas para a aplicacao do
PVC plastificado com o produto desenvolvido neste trabalho.



76

7.REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADDCOMP. PLASTICS ADDITIVES & COMPOUNDING. PVC additives — What lies
ahead?. November/December 2007. Disponivel em: www.addcomp.com. Acesso
em: Novembro de 2008.

ADDCOMP. PLASTICS ADDITIVES & COMPOUNDING. PVC additives — PVC
compounder launches phthalate — free range. Setembro de 2008. Disponivel em:
www.addcomp.com. Acesso em: Abril de 2009.

AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA (ANVISA). Resolugao n® 105,
de 19 de maio de 1999.

AMERICAN SOCIETY TESTING METHODS. D 6751: Standard specification
biodiesel fuel (B 100) blend stock for distillate fuels. USA, 2003.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM — Annual Book of
ASTM standard, “Over heat stability of PVC composition”, ASTM 2396, ASTM D
1239, ASTM D 2115, ASTM D 638, ASTM D 2240, ASTM D 2538, ASTM E 313.

ASSOCIAQAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS — ABNT — NBR 7105,
fevereiro de 2005.

ABIPLAST, Associagdo Brasileira da Industria do Plastico. Perfil da Industria
Brasileira de Transformacao de Material Plastico 2006.

ABIQUIM, Associagdo Brasileira da Industria Quimica. “Estatisticas para resinas
termoplasticas”. Acesso em: 2007.

BERNAL, C.A.; MARTINELLI, M.l; MOCCHIUTTI, N.O.. E.ect of the dietary
exposure of rat to di(2-ethyl hexyl)phthalate on their metabolic e.ciency. Food
Additives and Contaminants, v. 19, p. 1091-1096, 2002.

CANEVAROLO, S. V. Jr. Ciéncia dos Polimeros. 22 Ed. Sao Paulo, Artliber Editora
Ltda, 2006.

CAMPANELLA, A.; BALTANAS M. A.. Degradation of the oxirane ring of epoxidized
vegetable oils in liquid—liquid heterogeneous reaction systems. Chemical Engineering
Journal, v. 118, p. 141-152, 2006.

CAMPANELLA, A.; FONTANINI, C.; BALTANAS M. A.. High yield epoxidation of fatty
acid methyl esters with performic acid generated in situ. Chemical Engineering
Journal, v. 144, p. 466475, 2008.



77

CARVALHO, P. D.; CAMPOS, P. R. B.; NOFFS, M. D.; OLIVEIRA, J. G.; SHIMIZU,
M. T.; SILVA, D. M..Application of microbial lipases to concentrate polyunsaturated
fatty acids. Quimica Nova, v. 26, p. 75-80, 2003.

CASTRO, H. F.; MENDES, A. A.; SANTQOS, J. C.. Modificagao de 6leos e gorduras
por biotransformacgao. Quimica Nova, v. 27, n" 1, p. 146 — 156, 2004.

CLAUSS, J. - Interesterificacdo de 6leo de palma. Oleos Graos, Sdo Paulo, v. 5, n°
28, p. 31-37, 1996.

COLLINS, C. H.; BRAGA, G. L.; BONATO, P. S.. Fundamentos de Cromatografia. 62
ed, 1995.

DEISINGER, P.J.; PERRY, L.G.; GUEST, D.. In vivo percutaneous absorption of
[14C]DEHP from [14C]DEHP-plasticized polyvinyl chloride .Im in male Fischer 344
rats. Food and Chemical Toxicology, v. 36, p. 521-527, 1998.

DEMIR, H.; SIPAHIOGLU, M.; BALCKOSE, D.; ULKU, S.. Effect of additives on
flexible PVC foam formation. Journal of Materials Processing Technology, v. 195, p.
144-153, 2008.

DEMIRBAS, A.. Comparison of transesteri.cation methods for production of biodiesel
from vegetable oils and fats. Energy Conversion and Management, v. 49, p. 125—-
130, 2008.

DIAS, J. M.; ALVIM-FERRAZ, M. C. M.; ALMEIDA, M. F.. Comparison of the
performance of different homogeneous alkali catalysts during transesteri.cation of
waste and virgin oils and evaluation of biodiesel quality. Fuel, v. 87, p. 3572-3578,
2008.

DONATO, M.. O Mundo do Plastico. Editado por Goyana S. A., 1972.

EGBUCHUNAM, T. O.; BALKOSE, D.; OKIEIMEN, F. E.. Effect of zinc soaps of
rubber seed oil (RSO) and/or epoxidised rubber seed oil (ERSO) on the thermal
stability of PVC plastigels. Polymer Degradation and Stability, v. 92, p. 1572 — 1582,
2007.

FANKHAUSER-NOTI, A.; GROB, K.. Migration of plasticizers from PVC gaskets of
lids for glass jars into oily foods. Food Science e Technology, v. 17, p. 105 — 112,
2006.

FDA, US Food and Drug Administration. “Safety assessment of di(2-
ethylhexyl)phthalate (DEHP) released from PVC medical devices”, 2001.

FARHOOSH, R.; EINAFSHAR, S.; SHARAYEI, P.. The effect of commercial re.ning
steps on the rancidity measures of soybean and canola oils. Food Chemistry, v. 115,
p. 933938, 2009.

GONZALEZ-ORTIZ, L. J.; ARELLANO, M.; SANCHEZ-PENA, M. J.; MENDIZABAL,
E.; JASSO-GASTINEL, C.F.. Thermal stability of plasticized poly(vinyl chloride)



78

compounds stabilized with pre-heated mixtures of calcium and/or zinc stearates.
Polymer Degradation and Stability, v. 90, p. 154 — 161, 2005.

GONZALEZ-ORTIZ, L. J.; ARELLANO, M.; SANCHEZ-PENA, M. J.; MENDIZABAL,
E.; JASSO-GASTINEL, C.F.. Effect of stearate preheating on the thermal stability of
plasticized PVC compounds. Polymer Degradation and Stability, v. 91, p. 2715 —
2722, 2006.

GRAY, L.E.; OSTBY, J.; FURR, J.; PRICE, M.; VEERAMACHANENI, D.N.R;
PARKS, L.. Perinatal exposure to the phthalates DEHP, BBP and DINP, but not DEP,
DMP, or DOTP, alters sexual di.erentiation of the male rat. Toxicological Sciences, v.
58, n* 2, p. 350-365, 2000.

HEALTH CANADA, DEHP in Medical Devices:An Exposure and Toxicity
Assessment, Medical Devices Bureau Therapeutic Products Directorate Health
Products & Foods Branch, July 2001.

INSTITUTO DO PVC. Pelos continentes — Fabricante de resina de PVC anuncia
planta a partir de etanol de cana-de-agucar. Edigdo n° 36 (online), Janeiro, Fevereiro
e Margo de 2009. Disponivel em: www.institutodopvc.com.br

KLAAS, M. R.; WARWEL, S.. Industrial Crops and Products. v. 9, p. 125-132, 1999.

KUCEK, K. T.; CESAR-OLIVEIRA, M. A. F.; WILHELM, H. M.; RAMOS, L. P..
Ethanolysis of Refined Soybean Oil Assisted by Sodium and Potassium Hydroxides.
Journal of American Oil Chemistry Society, v. 84, p. 385-392, 2007.

LA SCALA, J.; WOOL, R. P.. Effect of FA composition on epoxidation kinetics of
TAG. J Am Oil Chemists’ Soc, v. 79, n° 4, p. 373-378, 2002.

LOIS, E.. Definition of biodiesel. Fuel, v. 86, p. 1212 — 1213, 2007.

LUCAS, E. F.; SOARES. B. G.; MONTEIRO, E.. Caracterizagao de Polimeros -
Determinacao de peso molecular e analise térmica. Rio de Janeiro: E-papers, 2001.

MA, F., HANNA, M. Biodiesel production: a review. Bioresource Technology, v. 70, p.
1-15, 19909.

MADALENO, E.. Formulagdo de PVC biodegradavel com adi¢cao de plastificante e
amido de origem vegetal. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia e Ciéncia dos
Materiais), Universidade Sao Carlos, 2009.

MARCILLA, A.; GARCIA, S.; GARCIA-QUESADA, J. C.. Study of the migration of
PVC plasticizers. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 71, p. 457-463, 2004.

MARCILLA, A.; GARCIA, S.; GARCIA-QUESADA, J. C.. Migrability of PVC
plasticizers. Polymer Testing, v. 27, p. 221-233, 2008.



79

MARTYANOV, I. N.; SAYARI, A.. Comparative study of triglyceride transesterification
in the presence of catalytic amounts of sodium, magnesium, and calcium
methoxides. Applied Catalysis A: General, v. 339, p. 45-52, 2008.

MEI, L. H. I.; RODOLFO, A.. Mecanismo de degradagéo e estabilizagdo térmica do
PVC. Polimeros vol. 17 n” 3, 2007.

MIDIO, A. F.; MARTINS, D.l.. Toxicologia de Alimentos. 12 Ed. Sado Paulo, Varela
Editora e Livraria Ltda, 2000.

MORAES, R.. Revista Plastico Moderno. Edicdo n°315. nov 2000.

MOHAMED, N. A.; AL-MEHBAD, N. Y.. Thermal degradation behaviour of poly(vinyl
chloride) in the presence of poly(N’-acryloyl benzhydrazide). Polymer Degradation
and Stability, v. 94, p. 540-543, 2009.

MORETTO, E.; FETT, R.. Tecnologia de éleos e gorduras vegetais na industria de
alimentos. Sao Paulo: Varela, 1989.

MORIN, P.; HAMAD, B.; SAPALY, G.; ROCHA, M. G. C.; PRIES DE OLIVEIRA, P.
G.; GONZALEZ, W. A.; SALES, E. A.; ESSAYEM, N.. Transesterification of rapeseed
oil with ethanol |. Catalysis with homogeneous Keggin heteropolyacids. Applied
Catalysis A: General, v. 330, p. 69-76, 2007.

NAKAGAKI, S.; BAIL, A.; SANTOS, V. C.; SOUZA, V. H. R.; VRUBEL, H.; NUNES,
F. S.; RAMOS, L. P.. Use of anhydrous sodium molybdate as an ef.cient
heterogeneous catalyst for soybean oil methanolysis. Applied Catalysis A: General,
v. 351, p. 267-274, 2008.

PATIL, P. D.; DENG, S.. Optimization of biodiesel production from edible and non-
edible vegetable oils. Fuel, v. 88, p. 1302—1306, 2009.

PETROVIC, Z. S.; ZLATANIC, A.; LAVA, C. C.; SINADINOVIC-FISER, S..
Epoxidation of soybean oil in toluene with peroxoacetic and peroxoformic acids-
kinetics and side reactions. Eur J Lipid Sci Technol, v. 104, p. 293—-299, 2002.

RABELLO, M. S. Aditivacao de Polimeros. Sao Paulo: Artiber Editora, 2000.

RASHID, U.; ANWAR, F.. Production of biodiesel through optimized alkaline-
catalyzed transesteri.cation of rapeseed oil. Fuel 87 (2008) 265-273.

RINALDI, R.; GARCIA, C.; MARCINIUK, L. L.; ROSSI, A. V.. Sintese de biodiesel:
Uma proposta contextualizada de experimentos para laboratério de quimica geral.
Quimica nova, v. 30, n°. 5, p. 1374-1380, 2007.

ROCHA, T. L. A. C.; SCHUSTER, R. H.; JACOBI, M. M.; SAMIOS, D.. Estudo da
modificacdo Quimica de polidienos do tipo SBR e BR. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, v. 14, n° 5, p. 318-321, 2004.



80

RODOLFO, A.; NUNES, L. R.; ORMANJI, W.. Tecnologia do PVC. Sao Paulo:
Braskem. 182 Ed., 2006.

RPM, Revista Plastico Moderno. 3152 Ed., novembro de 2000. Disponivel em:
www.plasticomoderno.com.br . Acesso em: Janeiro de 2008.

RUBIO, M.; RAMIREZ-GALICIA, G.; LOPEZ-NAVA, L. J.. Mechanism formation of
peracids. Journal of Molecular Structure: THEOCHEM, v. 726, p. 261-269, 2005.

SAAD, E. B.. Etandlise do Oleo de Milho Empregando Catalisador Alcalinos e
Enziméticos, Tese de Mestrado. Universidade Federal do Parana, Curitiba, 2005.

SACCHI, R.; ADDEO, F.; PAOLILLO, L.. 1H and 13C of virgin olive oil. Magnetic
Esonance in Chemistry, v. 35, p. S133-S145, 1997.

SAMIOS, D.; PEDROTTI, F.; NICOLAU, A.; REIZNAUTT, Q. B.; MARTINI, D. D;
DALCIN, F. M.. A Transesterification Double Step Process — TDSP for biodiesel
preparation from fatty acids triglycerides. Fuel Processing Technology, v. 90, p. 599—
605, 2009.

SANLI, H.; CANAKCI, M.. Effects of Different Alcohol and Catalyst Usage on
Biodiesel Production from Different Vegetable Oils. Energy & Fuels, v. 22, p. 2713—
2719, 2008.

SCHUCHARDT, U., SERCHELI, R., VARGAS, R. M. Transesterificagdo of vegetable
oils: a review. Journal of Brazilian Chemical Society, v. 9, p. 199-210, 1998.

SEO, KW.; KIM, K.B.; KIM, Y.J.; CHOI, J.Y.; LEE, K.T.; CHOI, K.S.. Comparison of
oxidative stress and changes of xenobiotic metabolizing enzymes induced by
phthalates in rats. Food and Chemical Toxicology, v. 42, p. 107—114, 2004.

SHARMA, B. K.; DOLL, K. M.; ERHAN, S. Z.. Ester hydroxy derivatives of methyl
oleate: Tribological, oxidation and low temperature properties. Bioresource
Technology, v. 99, p. 7333-7340, 2008.

SHI, H.; ZHANG, Z.; WANG, Y.. Mechanism on epoxidation of alkenes by peracids: A
protonation-promoted pathway and its quantum chemical elucidation. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, v. 238, p. 13-25, 2005.

SILVERSTEIN, R. M.; BASSLER, G. C; MORRILL, T. C. Identificagdo
Espectrométrica De Compostos Orgéanicos. Rio de Janeiro: Editora Guanabara
Koogan S. A., 1994.

SMITH, P. C.; NGOTHAI Y.; NGUYEN, Q. D.; O'NEILL, B. K.. Alkoxylation of
biodiesel and its impact on low-temperature properties. Fuel, v. 88, p. 605612,
2009.

SOLOMONS, T. W. G.; FRYHLE, C. B.. Quimica Orgénica. Vol. 1 e 2, 72 ed., Rio de
Janeiro: LTC, 2001.



81

SONNTAG, N. O. V.. Structure and composition of fats and oils. Bailey’s industrial oil
and fat products. 42 Ed. New York (1) 1979.

SOON, T. K.. An overview of the Asean olechemical market. Malasyan Oil Science
and Technology. v. 10, p. 59-71, 2001.

SUMMERS, J. W.. Encyclopedia of Chemical Technology - Vinyl Polymers (PVC)
Poly(vinyl chloride). 42 Ed. 16 de setembro de 1996.

TACIDELLI, A. R.; ALVES, J. J. N.; VASCONCELOS, L. G. S.; BRITO, R. P..
Increasing PVC suspension polymerization productivity—An industrial application.
Chemical Engineering and Processing, v. 48, p. 485-492, 2009.

USDA. Oilseed: World Markets and Trade, United States Department of Agriculture,
Foreign Agricultural Service, Maio de 2003.

VINHAS G. M.; SOUTO-MAIOR R. M.; ALMEIDA Y. M. B.. Estudo de Propriedades
de PVC Modificado com Grupos Alquila e Benzila. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia,
v.15,n°3, p. 207-211, 2005.

WAHL, H. G.; HONG, Q.; HOFFMANN, A.; HARING, H.; LIEBICH, H. M..
Identification of plasticizers in medical products by a combined direct
thermodesorptin-cooled injection system and gas chromatography-mass
spectrometry. Journal of Chromatography A, v. 847, p. 1-7, 1999.

WAHL, H. G.; HONG, Q.; HILDENBRAND, S.; RISLER, T.; LUFT, D.; LIEBICH, H.
M.. 4-Heptanone is a metabolite of the plasticizer di(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP)
in haemodialysis patients. Nephrology Dialysis Transplantation, v. 19, p. 2576-83,
2004.

WICKSON, E. J.. Handbook of PVC formulation. Wiley-Interscience publication,
1993.

YONG-ZHONG, B.; ZHI-MING, H.; SHEN-XING, L.; ZHI-XUE, W..Thermal stability,
smoke emission and mechanical properties of poly(vinyl chloride)/hydrotalcite
nanocomposites.Polymer Degradation and Stability, v. 93, p. 455 e 448, 2008.

YU-HUI, A.; SHU-LIN, S.; ZHI-YONG, T.; CHAOQO, Z.; NA, X.; KAI, T.; HAI-DONG, Y.;
HUI-XUAN, Z.. Polymer Blends of PBT and PP Compatibilized by Epoxidized
Ethylene Propylene Diene Rubber. Polymer Bulletin, v. 58, p. 447—-455, 2007.

ZAWADZKI, S. F.. Poliésteres oligoméricos como plastificantes para PVC. Tese de
Mestrado, Instituto de Quimica, UFRJ, Rio de Janeiro, 1989.

ZHANG, Y.; DUBE, M. A.; MCLEAN, D. D.; KATES, M.. Biodiesel production from
waste cooking oil: 2. Economic assessment and sensitivity analysis. Bioresource
Technology, v. 90, p. 229-240, 2003.



82

ZHAO, X.; ZHANG, T.; ZHOUB, Y.; LIU, D.. Preparation of peracetic acid from
hydrogen peroxide Part I: Kinetics for peracetic acid synthesis and hydrolysis.
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, v. 271, p. 246—252, 2007.

ZYGOURA, P. D.; GOULAS, A. E.; RIGANAKOS, K. A.; KONTOMINAS, M. G..
Migration of di-(2-ethylhexyl)adipate and acetyltributyl citrate plasticizers from food-
grade PVC. Journal of Food Engineering, v. 78, p. 870-877, (2007).



