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um lugar, ela se torna rígida e obsoleta. Entender os outros vai te ajudar a se tornar completo” 
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RESUMO 

A presente Dissertação de Mestrado consiste em produzir ésteres a partir de materiais 

renováveis: óleos vegetais (refinados ou residuais) e óleo fúsel (OF), uma mistura de álcoois 

superiores obtidos da destilação do bioetanol, para aplicação como plastificantes em filmes 

flexíveis de Poli(Cloreto de Vinila) (PVC). A primeira etapa consistiu na hidrólise enzimática 

do óleo de soja residual, utilizando como catalisador uma formulação comercial em pó de lipase 

não específica obtida de Candida rugosa, para sua conversão em ácidos graxos livres (AGL). 

A hidrólise completa ocorreu em reator fechado a 40 ºC sob agitação mecânica de 1500 rpm, 

durante 3 h empregando um carregamento de 3,2 g de lipase por quilo de meio reacional 

preparado apenas com óleo (40% em massa) e água. Os AGL foram lavados, desidratados e 

empregados como matéria-prima na esterificação com óleo fúsel desidratado, conduzida em 

meio isento de solventes. A reação foi catalisada pela lipase Eversa® Transform 2.0 (ET2.0) 

expressa em Aspergillus oryzae, imobilizada por adsorção hidrofóbica em partículas de 

poli(estireno-divinilbenzeno). Este biocatalisador foi preparado pela adsorção da lipase em 

baixa força iônica (5 mmol.L-1 tampão acetato de sódio – pH 5,0), a 25 ºC por 24 h de contato 

empregando um carregamento inicial de 40 mg de proteína por grama de suporte, obtendo-se a 

concentração final de 31 mg de ET2.0 imobilizada por grama de suporte. Fatores relevantes à 

produção de éster como razão molar AGL:OF, temperatura e concentração de biocatalisador 

foram avaliados, empregando delineamento composto central rotacional. Conversão da 

esterificação na ordem de 90% foi alcançada após 60 min de reação conduzida nas condições 

ótimas (40 ºC, razão molar AGL:OF de 1:2,5 e concentração de biocatalisador de 21% em massa 

com relação à massa total de reagentes). Nestas mesmas condições, a máxima conversão 

empregando ET2.0 na forma livre foi de 25%. Testes de reuso revelam que o biocatalisador 

reteve quase toda a sua atividade original após 20 sucessivas bateladas. Foi comprovada a 

obtenção da mistura de ésteres com alta pureza por ressonância magnética nuclear (RMN). 

Análises de termogravimetria demonstraram que o produto possui elevada estabilidade térmica 

e baixa volatilidade até 200 ºC. AGLs vindos de outras fontes oleaginosas (óleos refinados de 

canola, milho, mamona e soja, e de óleo bruto da polpa de macaúba) apresentaram resultados 

similares de esterificação nas mesmas condições. A lipase livre foi mais ativa que o 

biocatalisador apenas na esterificação de ácidos graxos obtidos do óleo de mamona, onde no 

equilíbrio, a máxima conversão em ésteres dobrou em relação aos óleos vegetais supracitados 

(44% após 25 min de reação). Este estudo demonstra a promissora aplicação do biocatalisador 

preparado na produção sustentável de ésteres de óleo fúsel a partir de diversas matérias-primas 



 
 

oleaginosas, incluindo óleo residual. O produto obtido foi aplicado como bioplastificante em 

filmes flexíveis de PVC avaliados quanto a sua volatilidade, envelhecimento térmico, migração 

e transparência. Os testes de caracterização realizados comprovaram a interação do éster com a 

matriz polimérica, porém seus resultados foram insatisfatórios para a aplicação como 

plastificante primário. Transformações químicas na cadeia do éster, como epoxidação, podem 

aumentar suas interações. 

 

Palavras-chave: Ésteres Fúseis, Óleos vegetais, Reaproveitamento de resíduos, 

Hidroesterificação, Imobilização enzimática. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

This master’s thesis consists in the production of esters from renewable material such as 

vegetable oils (either refined or waste) and fusel oil (FO), a mixture of alcohols obtained from 

bioethanol distillery processes, for application as bioplasticizers in flexible poly(vinyl-chloride) 

(PVC) films. The production process was conducted employing hydro-esterification, it’s first 

step was the vegetable oils enzymatic hydrolysis, using as catalyzer a soluble commercial 

formula of Candida rugosa lipase, a non-specific lipase, for it’s conversion into free fatty acids 

(FFAs). Complete hydrolysis occurred in closed reactor on 40ºC under 1500 rpm mechanical 

stirring for 3 h employing an enzymatic load of 3,2 g for each kilogram of reaction medium, 

prepared only with water and oil (40% mass). Obtained FFAs were separated, washed and dried, 

then, employed in esterification reaction alongside dried FO, in solvent free medium. 

Esterification reaction was conducted using lipase Eversa® Transform 2.0 (ET2.0), a genetically 

modified lipase expressed by Aspergillus oryzae, immobilized in poly(styrene-divinylbenzene) 

beads (PSty-DVB) by hydrophobic physical adsorption. Biocatalyst was prepared by lipase on 

support adsorption under low ionic strengths  (5 mmol.L-1 sodium acetate buffer – pH 5,0) in 

25ºC for at least 18 h, employing an initial enzymatic load of 40mg per support gram, achieving 

a final lipase concentration of 31 mg per support gram. For the second step relevant conditions 

for the esterification reaction (molar ratio FFAs:FO, temperature and biocatalyst concentration)  

were evaluated according to it’s influence over the final production ratio employing composite 

central rotational design. Esterification conversion reached around 90% in 60 min for the 

reactions happening in the optimized conditions (40ºC, molar ratio FFAs:FO 1:2,5 and 

biocatalyst concentration 21% in mass relative to reaction medium total mass). In the same 

conditions, maximum conversion employing lipase livre only reached 25%. Reusability tests 

show that the biocatalyst retained most of its original hydrolytic activity after 20 successive 

esterification batches. High purity esters were identified using nuclear magnetic resonance. 

Thermic analysis shows that the ester mixture has high thermal stability and low volatility up 

to 200 ºC. Similar results were obtained in esterification reactions using the same reactional 

parameters, but with different vegetable oils serving as source of FFAs. Refined oils of corn, 

canola, castor and soy and raw oil of macauba were chosen as FFAs source. Lipase livre was 

more active than immobilized only in esterification of FFAs from castor oil, in which maximum 

conversion achieved was 44% in 25 min, double than the reported conversion for the other oils. 

This study shows promising applications of the developed biocatalyst in sustainable production 

of fusel esters, using a plethora of oleaginous raw materials, including waste oil, for application 



 
 

as bioplasticizer for PVC flexible films. The ester mixture was Applied as bioplasticizer in 

flexible PVC films and characterized for it’s volatility, thermal aging, migration and 

transparency, which proved it’s interactions with the polymer matrix. The results showed that 

use as primary plasticizer was not possible, however, chemical transformations in the ester’s 

carbonic chain, such as epoxidation, could improve interactions with the matrix. 

 

Keywords: Fusel Esters, Vegetable Oils, Waste Reuse, Hydroesterification, Enzyme 

Immobilization
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1 INTRODUÇÃO GERAL 

 

Os plásticos são materiais versáteis, indispensáveis para a sociedade contemporânea, 

cuja grande maioria é obtida a partir do petróleo, dentre os quais destacam-se o poliestireno, 

poli(etileno) tereftalato (PET) e poli(cloreto) de vinila (PVC), (WANG et al., 2021). A produção 

mundial desses materiais vem crescendo a cada ano, superando a marca de 400 milhões de 

toneladas, das quais, cerca de 350 milhões de toneladas tornam-se resíduos (CREDIT SUISSE, 

2023). 

O PVC é um dos polímeros mais utilizados no mundo, sendo o terceiro termoplástico 

mais produzido e consumido (LEWANDOWSKI e SKÓRCZEWSKA, 2022), devido à sua 

versatilidade e capacidade de alteração, podendo ser utilizado na construção civil, produção de 

insumos médico-cirúrgicos, brinquedos, têxteis, peças de automóveis e embalagens (NAJAFI 

e ABDOLLAHI, 2020; CAMPISI, LA MOTTA e NAPIERSKA, 2025).  

O descarte incorreto de resíduos plásticos se tornou um dos principais pontos de atenção 

da comunidade internacional em torno de 1950, quando plásticos passaram a ser um dos 

materiais humanos mais produzidos e consumidos no mundo (ONU, 2018).  

O gerenciamento incorreto desses resíduos pode trazer diversos prejuízos ambientais e 

ao ser humano, fazendo-se necessária a modernização de seus métodos de produção (KUMAR 

et al., 2023; WATT et al., 2021). Tal modernização pode ser obtida seguindo diferentes rotas 

tais como a substituição dos polímeros por outros materiais, como polímeros sustentáveis, 

bioplásticos ou a substituição por outros materiais menos danosos ao ambiente, como papel, e 

a substituição dos aditivos químicos utilizados em sua produção.  

É muito comum a incorporação de aditivos químicos à matriz polimérica, de modo que 

a sua substituição por materiais mais sustentáveis com propriedades similares reduziria os 

impactos ao meio ambiente sem grandes alterações nas propriedades dos plásticos, entre os 

aditivos químicos mais utilizados na produção de plásticos que podem ser substituídos estão os 

corantes, estabilizantes e, em especial, os plastificantes (CAICHO-CARANQUI, et al., 2024). 

Os plastificantes são aditivos incorporados à matriz polimérica que alteram suas 

propriedades físicas, podendo conferir ao polímero maior resistência, flexibilidade, alteração 

em suas temperaturas de transição vítrea, cristalização, ignição, taxa de degradação, 

hidrofobicidade e permeabilidade (CAICHO-CARANQUI, et al., 2024; GODWIN, 2024). A 

maior parte dos plastificantes utilizados junto do PVC pertencem à classe dos ésteres ftálicos, 

também chamados de ftalatos, como o ftalato de di(octila), ftalato de di(isononila) e ftalato de 
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di(isodecila), compostos de origem fóssil (BURGOS-ACEVES, ABO-AL-ELA e FAGGIO, 

2021; CALVANO et al., 2023).  

 Os ftalatos são diésteres que atuam como plastificantes externos, incorporados ao 

polímero por meio de ligações intermoleculares após a etapa de polimerização, o que minimiza 

suas interações com outros compostos da matriz polimérica. Apesar de apresentarem vantagens, 

como seu baixo custo e bom desempenho, tais compostos podem causar diversos prejuízos 

ambientais devido à migração do polímero para o meio ambiente ou alimentos, e também por 

problemáticas atreladas à extração e refino do petróleo (BURGOS-ACEVES, ABO-AL-ELA e 

FAGGIO, 2021; CALVANO et al., 2023; DA COSTA et al., 2023).  

Esses compostos podem ser facilmente liberados ao ambiente durante toda a vida útil 

do polímero incluindo seu processo de fabricação e armazenamento, contaminando solos, águas 

e tecidos orgânicos vegetais e animais. Os ftalatos, ao migrarem da matriz polimérica para o 

ambiente podem trazer diversos riscos à saúde humana, principalmente respiratória e 

reprodutiva, além de seus efeitos possivelmente carcinogênicos e mutagênicos (MOSTAFA e 

SHAABAN, 2023). 

Diante desse contexto, a utilização de produtos mais sustentáveis para a produção de 

compostos capazes de substituir os ftalatos, os bioplastificantes, é uma questão que não apenas 

tem um grande interesse tecnológico e industrial, mas também traz um grande potencial no 

avanço econômico sustentável e seguro para diversos países (NEGRETE-BOLAGAY e 

GUERRERO, 2024; ISAAC, 2025). Além disso, a utilização de produtos renováveis é uma 

alternativa promissora na busca da redução da dependência mundial do petróleo e no 

desenvolvimento humano; atrelado a um maior cuidado com o meio ambiente (ZHANG et al., 

2021; ALHANISH e ABU GHALIA, 2021).  

São chamados de bioplastificantes os compostos com capacidades plastificantes com 

origem em matéria prima biológica, como cardanol, ácido lático, citratos, ácido succínico, 

isossorbida e, merecendo destaque, os bioplastificantes de ésteres advindos de óleos vegetais, 

em especial, os epoxidados (ALHANISH e ABU GHALIA, 2021).  

Ésteres são funções orgânicas produzidas por diferentes reações, como esterificação, 

onde há a reação entre um ácido carboxílico e um álcool orgânico, formando um éster e água 

(GANDHI et al., 2000), transesterificação, onde um éster reage com um álcool, formando um 

éster diferente do original (GOG et al. 2012) e hidroesterificação, processo sequencial de 

hidrólise de óleos seguido da esterificação dos ácidos graxos livres obtidos (GUIMARÃES et 

al. 2023). Os ésteres com propriedades bioplastificantes se destacam devido ao seu processo de 

produção mais sustentável e por boa parte destes possuírem menores taxas de toxicidade e maior 
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resistência à migração (ZHANG et al., 2021; AKTER et al., 2025).  

Diversos estudos são conduzidos referentes à utilização de diferentes tipos de óleos 

vegetais para produção de bioplastificantes, utilizando óleos vegetais de diferentes origens, 

óleos comerciais, como os óleos de soja, milho e canola, ou residuais, como o óleo residual de 

soja, óleos refinados ou brutos, como o óleo de macaúba, comestíveis ou não, como o óleo de 

mamona, que pode ser utilizado na produção de estolideos, polímeros formados pelo ácido 

ricinoleico uma vez que este possui uma hidroxila em sua estrutura molecular  (ALHANISH e 

ABU GHALIA, 2021; ZHANG et al., 2021; FOO et al., 2022; MORGAN e 

MUKHOPADHYAY, 2022; CAICHO-CARANQUI, et al., 2024; HAN, WENG e ZHANG, 

2024; AKTER, et al., 2025).  

Diante disso, a possibilidade da síntese de bioplastificantes, produtos de alto valor 

agregado, a partir de resíduos, como borra de refino e o óleo residual de fritura, se torna 

interessante tanto no contexto ambiental, quanto no contexto econômico e social (MASSA et 

al., 2023; KUMAR et al., 2025; LIU et al., 2021). 

A produção de bioplastificantes requer o uso de catalisadores. No entanto, os 

catalisadores químicos tradicionais, como ácidos, bases e óxidos, apresentam desvantagens 

como sua necessidade de altas temperaturas e pressões, a possibilidade de desgaste do 

maquinário e a alta geração de resíduos (BULLER et al., 2023; PASCHOAL et al., 2024). 

Nesse contexto, o uso de biocatalisadores na síntese de bioplastificantes torna o processo 

mais sustentável, reduzindo gastos energéticos, uma vez que as reações podem ser conduzidas 

em condições mais brandas, além de estarem associados à geração de produtos com alto grau 

de pureza. Os biocatalisadores podem ser imobilizados em suporte, o que facilita sua separação 

ao final da reação e também permite a reutilização do catalisador (KHAN, 2021; FOO et al., 

2022). 

A área de produção de bioplastificantes para a substituição dos ftalatos está em 

crescimento, se mostrando um mercado com alto potencial (ALHANISH e ABU GHALIA, 

2021; ZHANG et al., 2021). A produção de bioplastificantes, em especial os advindos de 

resíduos, está alinhada com as metas de desenvolvimento sustentável, ressaltando-se os 

objetivos de desenvolvimento sustentável (ODS) da ONU, ligada às metas 9 – Industria, 

Inovação e Infraestrutura, 11 – Cidades e Comunidades sustentáveis, 12 – Consumo e Produção 

responsáveis, 14 – Vida na água e 15 – Vida Terrestre (VAN TULDER et al., 2021; UN, 2023). 

Foi observada na literatura um grande volume de pesquisa acerca da produção de 

bioplastificantes, em especial os advindos de óleos vegetais, em especial do óleo de soja. Em 

menor escala, o óleo residual de soja é utilizado. Embora o desempenho dos ácidos graxos 
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desses óleos já seja conhecido, são poucos os estudos que utilizam diferentes álcoois, em 

especial álcoois residuais, como o óleo fúsel. Além disso, boa parte dos estudos foca na 

produção de ésteres de óleos vegetais a partir da catálise química. 

Nesta dissertação de mestrado foram produzidos ésteres a partir de óleo de soja residual 

de fritura e óleo fúsel por hidroesterificação. A reação também foi conduzida com outros óleos 

vegetais (óleos refinados de soja, milho, canola e mamona e óleo bruto da polpa da macaúba) 

a partir do modelo proposto para os óleos residuais. Os ésteres foram obtidos empregando 

enzimas como catalisadores. Na hidrólise foi empregada a lipase de Candida rugosa e na 

esterificação, Eversa® Transform 2.0 imobilizada em poli(estireno-divinilbenzeno).  

A estratégia citada é nova por sua união de matérias-primas residuais (óleo residual e 

óleo fúsel) e condução da reação em meio isento de solvente. Sua execução pode ampliar a 

aplicação de enzimas em processos de interesse industrial, em especial na síntese de compostos 

com ação bioplastificante. 

 

1.1 OBJETIVOS 

1.1.1 Objetivo geral 

 

O objetivo desse estudo foi a produção enzimática de ésteres com propriedades 

plastificantes a partir de diferentes óleos vegetais, com enfoque no óleo de soja residual, e óleo 

fúsel. As reações de hidrólise foram conduzidas em sistema fechado, favorecendo o acúmulo 

de água e a hidrólise, e catalisadas por lipase de C. rugosa em sua forma solúvel, já as reações 

de esterificação foram conduzidas em sistema aberto, favorecendo a evaporação da água e o 

deslocamento do equilíbrio químico à formação de produto, conduzida pelo processo de 

hidroesterificação catalisado por lipase de Aspergillus oryzae – Eversa® Transform 2.0 

selecionada, imobilizada em suporte inorgânico poli(estireno-divinilbenzeno) (PVB) devido 

sua hidrofobicidade e compatibilidade com as enzimas.  

O objetivo geral dessa pesquisa será alcançado mediante o cumprimento dos seguintes 

objetivos específicos: 

 

1.1.2 Objetivos Específicos 

 

a) Avaliar as propriedades físico-químicas, como acidez, saponificação e teor de 

ácidos graxos, de diferentes óleos para utilização como matéria prima da 

esterificação 
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b) Hidrolisar o óleo de fritura catalisada por lipase de C. rugosa solúvel para a 

produção de ácidos graxos livres; 

c) Realizar reação de esterificação dos ácidos graxos obtidos catalisada por lipase de 

Aspergillus oryzae (Eversa® Transform 2.0) em partículas hidrofóbicas de 

poli(estireno-divinilbenzeno); 

d) Realizar a otimização da reação de esterificação a partir de tratamento estatístico 

dos dados obtidos; 

e) Avaliar, a partir dos resultados obtidos na etapa de otimização, o desempenho de 

outros óleos vegetais em reações de esterificação de acordo com o modelo 

proposto; 

f) Caracterizar os materiais produzidos (bioplastificantes) por ressonância magnética 

nuclear (RMN) e análise de termogravimetria (TG); 

g) Preparar os filmes de PVC empregando os bioplastificantes produzidos e comparar 

com plastificante comercial (ftalato de dioctila); 

h) Caracterizar os filmes de PVC produzidos por diferentes técnicas: Análise térmica 

microscópica, testes de migração, volatilidade, envelhecimento.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

O poli(cloreto de vinila) (PVC), um polímero derivado de petróleo de fórmula química 

(C2H3Cl)n, é um dos polímeros mais utilizado no mundo (LEWANDOWSKI e 

SKÓRCZEWSKA, 2022). A demanda mundial deste polímero atingiu cerca de 48 milhões de 

toneladas/ano em 2024, havendo, projeções de que esse número aumente até 2030 na ordem de 

3,4% ao ano, alcançando 61 milhões de toneladas por ano (PLÁSTICO INDUSTRIAL, 2024).  

O PVC possui características únicas e desejáveis, com destaque ao seu custo-benefício, 

elevada termoestabilidade, versatilidade, podendo variar do rígido ao flexível, e alta capacidade 

de modificação química por aditivos, o que permite uma ampla gama de usos, tais como a 

fabricação de brinquedos infantis, peças automotivas, estruturas e materiais de construção, 

insumos e equipamentos hospitalares, roupas, embalagens, entre outros (FENG et al., 2018; 

NAJAFI e ABDOLLAHI, 2020; CAMPISI, LA MOTTA e NAPIERSKA, 2025). A síntese do 

PVC tem início com a síntese do seu monômero, o cloreto de vinila (MVC) que pode ser 

sintetizado por três rotas: do etano, do acetileno e do eteno/cloro. Esta última é a mais utilizada 

industrialmente (ZHENG, LIU e XIE, 2022) e seu esquema de reação está ilustrado na Figura 

1.  

Figura 1 - Esquema da síntese do PVC pela rota do eteno/cloro. 

 

Fonte: Do autor 

 

A rota do eteno/cloro consiste na síntese por meio da evaporação do eteno, um gás 

derivado de petróleo, correspondente a 43% em massa do polímero, juntamente do cloro, 

também em estado gasoso, obtido a partir da eletrólise do sal marinho, que corresponde a 57% 

em massa do polímero (INSTITUTO DO PVC, 2022). Em seguida, é produzido o 1,2-

dicloroetano, posteriormente a síntese dos monômeros de cloreto de vinila, que por fim, sofrem 

a polimerização formando o poli(cloreto de vinila) (ZHENG, LIU e XIE, 2022). 

O PVC puro é um material branco, quebradiço, altamente sensível à fotodegradação por 

luz UV, cuja estrutura molecular apresenta fortes interações dipolo-dipolo induzido entre os 

átomos de carbono e cloro, possui uma resistência natural à propagação de chamas graças à 
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presença do cloro na cadeia, bem como resistência à ácidos e bases quando comparado a outros 

polímeros (AHMAD e GURIA, 2022; ANWER, et al., 2024; MNYANGO e HLANGOTHI, 

2024). 

O processo de fabricação do PVC segue três etapas principais: Dosagem, onde os 

componentes que se tornarão PVC, tanto os polímeros quanto os aditivos (plastificantes, 

corantes, antiestáticos, etc.) são corretamente aferidos, pré-mistura, onde os componentes são 

colocados em contato mecanicamente sem que haja o processo de polimerização, e a misura, 

onde o polímero e aditivo são misturados de fato, havendo a polimerização, o PVC é então 

moldado (RABELO & DE PAOLI, 2013; ELGHARBAWY, 2022). 

Uma das características mais marcantes deste polímero é a sua alta capacidade de 

interação com diferentes tipos de aditivos, capazes de modificar sua estrutura, conferindo-lhe 

características de interesse. Dentre estes agentes aditivos destacam-se os lubrificantes, 

estabilizantes térmicos e plastificantes (DANIELS, 2009; HSISSOU et al., 2021; 

ELGHARBAWY, 2022), cada qual com uma função de elevado interesse comercial, 

destacando-se os plastificantes, que conferem ao PVC maior flexibilidade e maleabilidade por 

meio de mecanismos de interação entre as moléculas de plastificante e as moléculas do PVC 

(DANIELS, 2009; GODWIN, 2024) 

A alta capacidade de modificação química do PVC se deve ao fato de suas cadeias 

poliméricas serem organizadas com os átomos de cloro ligados de maneira alternada na cadeia 

carbônica, essa organização origina os α-hidrogênios, átomos de hidrogênio que estão ligados 

aos carbonos adjacentes aos átomos de cloro (CHEN e HU, 2023; SABI et al., 2025).   

Devido a essa proximidade, o cloro, um átomo altamente eletronegativo, desloca a 

nuvem eletrônica do hidrogênio, fazendo com que os α-hidrogênios assumam uma carga parcial 

positiva, deixando-os desprotegidos eletronicamente. Devido a essa carga parcial positiva a 

interação dos α-hidrogênios com os átomos de oxigênio presentes nos plastificantes, átomos 

com carga formal negativa, é facilitada (ALI et al., 2025; SABI et al., 2025). A cadeia 

polimérica do PVC, sua organização com os α-hidrogênios e as interações que estes realizam 

com as moléculas dos plastificantes podem ser observadas na Figura 2. 
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Fonte: Do autor 

 

Segundo a IUPAC (União Internacional de Química Pura e Aplicada), plastificantes são 

substâncias ou materiais incorporados a um polímero ou elastômero capazes de alterar algumas 

de suas propriedades, como aumentar sua flexibilidade, processabilidade ou extensibilidade, ou 

seja, sua capacidade de alongamento, reduzir a viscosidade do fundido, ou seja, a taxa na qual 

as cadeias poliméricas podem se mover em relação às demais, seu módulo de elasticidade e a 

temperatura de transição vítrea (Tg) (BRYDSON, 2017; BEACH et al., 2013). 

A Tg é definida como a temperatura em que ocorre a transição do material de seu estado 

vítreo, no qual as moléculas da fase amorfa não possuem mobilidade, para seu estado elástico, 

onde as moléculas da fase amorfa passam a ter mobilidade (HSISSOU et al., 2021; DONG et 

al., 2023). Essa propriedade influencia na mobilidade das moléculas e caracteriza o material 

como elástico ou rígido (CZOGAŁA, PANKALLA e TURCZYN, 2021; GAO et al., 2022). 

Figura 2 - Representação esquemática das cadeias poliméricas de PVC (A.), da interação 

entre PVC e Plastificantes (B.) e da estrutura química do ftalato de di(2-etil-hexila) (C.) 
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Os plastificantes passaram a ter relevância industrial a partir de 1800, com a utilização 

de óleo de cânfora e mamona em materiais celulósicos. Nos anos 1900, houve a industrialização 

dos plastificantes e a substituição destes óleos por fosfato de trifenila, posteriormente, estes 

também foram substituídos por ésteres a base de ácido ftálico, popularmente conhecidos como 

ftalatos, que proporcionaram a produção em massa dos polímeros, em especial, do PVC 

(BOCQUÉ et al., 2016). 

Os plastificantes convencionais, tais como os ftalatos, geralmente possuem cadeias curtas 

e alifáticas capazes de alterar as propriedades físico-químicas de um polímero sem alterar sua 

estrutura, por meio da redução na força de atração entre as cadeias poliméricas, conferindo 

maior movimento relativo aos monômeros, o que origina materiais mais flexíveis, resistentes e 

com menor propensão à quebra (BOCQUÉ et al., 2016; CAICHO-CARANQUI, et al., 2024). 

Existem três teorias que sugerem como os plastificantes são capazes de alterar as 

características dos polímeros nos quais estão inseridos: a Teoria da Lubrificação, a Teoria do 

Gel e a Teoria do Volume Livre. Uma representação esquemática das três teorias pode ser 

visualizada na Figura 3. 

Figura 3 - Representação esquemática das três teorias de plastificação consolidadas na 

literatura 

 

Fonte: Do autor, adaptada de BOCQUÉ et al., 2016. 

 

De acordo com a Teoria da Lubrificação, o plastificante age como lubrificante molecular, 

reduzindo o atrito entre as cadeias poliméricas conferindo-lhes maior movimento relativo umas 
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às outras sob pressão ou aplicação de alguma força (ZHANG e GENG, 2020; RATHER et al., 

2024).  

Segundo a Teoria do Gel,  o plastificante se insere nas regiões da cadeia polimérica onde 

não existem interações, levando ao aumento no número de interações na cadeia, o que eleva sua 

mobilidade, de acordo com essa teoria, as ligações entre o polímero e o plastificante são 

dinâmicas, associando-se ou desassociando-se de acordo com as condições do meio. O 

mecanismo de ação dos plastificantes externos é explicado segundo essa teoria, uma vez que a 

teoria baseia-se na atenuação das forças de Van der Waals entre a cadeia polimérica após a 

inserção do plastificante (DANIELS, 2009; ZHANG e GENG, 2020). 

A Teoria do Volume Livre, mais aceita atualmente, explica também a redução na Tg do 

polímero após adição do plastificante. Polímeros sofrem uma redução linear de seu volume 

específico com a redução da temperatura, até alcançar a Tg, após isso, a redução do volume 

específico passa a ser mais lenta. Teoriza-se, portanto, a existência de espaços vazios nas 

cadeias poliméricas, nos quais o plastificante se incorpora, promovendo seu aumento e levando 

a alteração no volume do polímero, o que seria responsável pelo aumento de sua maleabilidade 

e flexibilidade (BOCQUÉ et al., 2016; KWON e CHANG, 2021). 

Os plastificantes podem ser categorizados em três subgrupos de acordo com sua função: 

Uso geral, que confere otimização e flexibilidade com menor custo, plastificantes de 

performance, que além de flexibilidade, conferem outras características desejadas por um custo 

mais alto, e os plastificantes específicos que conferem características menos usuais ao polímero 

(ESLAMI et al., 2023).  

Os plastificantes podem, ainda, ser classificados de acordo com o tipo de interação que 

possuem com os polímeros: externos ou internos. Os plastificantes internos se inserem na cadeia 

polimérica por meio de ligações covalentes, inibindo problemas como migração do plastificante 

ou sua volatilização (CZOGAŁA, PANKALLA e TURCZYN, 2021; SKELLY, LI e 

BRASLAU, 2022; ESLAMI et al., 2023).  

Os plastificantes externos interagem com o polímero por meio de forças intermoleculares 

como as interações de Van der Waals e ligação de hidrogênio, esse tipo de plastificante é muito 

utilizado na indústria por conta de seu elevado custo-benefício, disponibilidade e performance. 

Por conta de não estarem covalentemente ligados à cadeia, podem sofrer migração, lixiviação 

e volatilização do plastificante, o que pode gerar danos tanto à estrutura do polímero quanto ao 

meio ambiente (BOCQUÉ et al., 2016; KUMAR, 2019; RAJPUT et al., 2022; GODWIN, 

2024). 
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Dentre os plastificantes externos mais utilizados estão os ácidos ftálicos, dos quais, a 

maior parte são aplicados na estrutura do PVC, usualmente utilizados numa proporção de 30 a 

50% da massa de PVC em plastificante, sendo 40% a média utilizada para testes em laboratório, 

podendo chegar a 60% em materiais para piso, cabos e fios e, em casos mais extremos, 120% 

de massa de plastificante na mistura com PVC para a produção de estofados (YAN et al, 2021; 

MCGRATH, et al., 2021; CHEN et al., 2022). Dentre os ácidos ftálicos o ftalato de di(2-etil-

hexila) (DEHP), também conhecido como ftalato de di(octila) (DOP), é o mais comum, 

compreendendo metade da produção anual de PAEs (CZOGAŁA, PANKALLA e TURCZYN, 

2021; GODWIN, 2024). 

 

2.1.2.1 Problemas associados aos Ftalatos  

Ftalatos são compostos químicos orgânicos lipofílicos, diésteres derivados do ácido 

ortoftálico, por sua vez, derivado do petróleo. São a classe de plastificante mais usada na 

manufatura do PVC, por ser um composto que confere maior flexibilidade, elasticidade e 

maciez ao polímero resultante, além de possuírem custos acessíveis (SKELLY, LI e 

BRASLAU, 2022; ESLAMI et al., 2023).  

Os DEHP são bastantes utilizados em EPIs, em especial de uso médico e cirúrgico, 

presentes principalmente em máscaras de uso diário, estes mesmos compostos também podem 

estar presentes em fragrâncias, tanto aromatizantes alimentícios quanto perfumes. Também 

estão presentes em grande parte das embalagens alimentícias e filmes plásticos, no setor de 

construção civil, especialmente na fabricação de encanamentos e estruturas de sustentação 

(MOSTAFA e SHAABAN, 2023; LEONI, et al., 2023; CAMPISI, LA MOTTA e 

NAPIERSKA, 2025). 

São plastificantes externos, logo, apresentam baixa força coesiva com a estrutura da 

matriz polimérica. Por conta disso, são capazes de migrar para os alimentos e para o meio 

ambiente uma vez que entrem em contato, causando a exposição humana e animal por diversas 

vias, como dérmica e respiratória (KUMAR, 2019; DA COSTA et al., 2023).  

Os ftalatos podem ser absorvidos por contato dérmico, inalação ou ingestão e apresentam 

alta taxa de bioacumulação, com altas taxas de retenção nos tecidos adiposos e em partes do 

sistema endócrino (HEUDORF, MERSCH-SUNDERMANN e ANGERER, 2007; CHANG et 

al., 2021; PANDEY et al., 2023; JUNG et al., 2024). Os principais órgãos atingidos pelos 

ftalatos podem ser observados na Figura 3. 

Os ftalatos de baixa massa molecular são tóxicos para humanos e animais, por serem 

altamente disruptivos ao sistema endócrino, afetarem receptores hormonais, como os da 
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insulina e de hormônios andróginos, podem causar grandes danos ao sistema reprodutor, são 

associados à infertilidade, variações nos parâmetros seminais e morte fetal (HEUDORF, 

MERSCH-SUNDERMANN e ANGERER, 2007; ČTVERÁČKOVÁ et al., 2020; PANDEY et 

al., 2023).  

Eles ainda apresentam efeito tóxico agudo aos rins, tireoide e fígado, bem como efeitos 

nocivos nos níveis de testosterona em fetos e crianças, distúrbios neurais, cardiovasculares, 

potencial mutagênico e carcinogênico, podendo levar a endometriose, puberdade precoce, 

hipertensão e diabetes (HEUDORF, MERSCH-SUNDERMANN e ANGERER, 2007; 

ČTVERÁČKOVÁ et al., 2020; CHANG et al., 2021). 

Figura 4 - Principais alvos dos ftalatos no corpo humano 

 

Fonte: Do autor. 
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Os solos e águas, uma vez contaminadas por ftalatos podem apresentar efeitos adversos 

aos seres vivos inseridos no ambiente, que passam a apresentar deficiências de crescimento e 

reprodutivas (WATT et al., 2021; TRAN et al., 2022; LI, et al. 2023).  

Microrganismos do solo, em geral, são incapazes de degradar os ftalatos de maneira 

eficiente e utilizá-los como fonte de nutrientes, retardando sua decomposição e trazendo 

consequências negativas para os microrganismos, como estresse e morte, e para o solo, como o 

acúmulo de poluentes e prejuízos aos ciclos naturais (WU et al., 2022).  

Em ambientes aquáticos, os ftalatos podem levar à falência renal em peixes e deficiências 

imunológicas em invertebrados, disfunção nos ciclos hormonais e reprodutivos e mudanças 

comportamentais devido ao estresse oxidativo em diversas espécies (ZHANG et al., 2021; 

BURGOS-ACEVES, ABO-AL-ELA e FAGGIO, 2021; CÁSSIO, BATISTA e PRADHAN, 

2022; PANDEY et al., 2023). 

O uso de ftalatos tem sido limitado por diversas agências de saúde e segurança 

internacionais, como a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos da América 

(“Environmental Protection Agency” / USA - EPA), que limita o uso desse aditivo em até 6 

µg/L para águas acondicionadas em garrafas plásticas e proíbe sua adição em brinquedos que 

vão à boca de crianças (EPA, 2024). De acordo com o regulamento (UE) 2018/2005 da 

comissão de 17 de dezembro de 2018 da União europeia, é proibido o uso de ftalatos além de 

1% do peso do polímero (EUR-LEX, 2018).  

No Brasil, a legislação quanto ao uso de ftalatos ainda necessita de avanços, no entanto, 

a ANVISA estabelece limites de utilização e migração específicos para materiais como filmes 

plásticos, embalagens alimentícias, produtos de higiene pessoal, cosméticos, perfumes, bolsas 

de transfusão de sangue, tubos e aparatos médicos. O uso de ftalatos em brinquedos é regulado 

pelo INMETRO, é proibida a adição do que mais de 0,1% da massa do plástico em ftalatos 

(ANVISA, 2019; INMETRO, 2020). 

Por conta da organização industrial atual, que favorece a transferência de polos industriais 

para países emergentes, os ftalatos estão mais presentes nestes países. A China foi o país com 

maior emissão de ftalatos e, consequentemente, a maior concentração de ftalatos em corpos de 

água, alcançando valores acima de 1000 µg/L em diversos pontos analisados. Na Índia, 

conteúdo de DBP em lençóis freáticos chegou a até 207,781 µ.g.L-1, já no Brasil, a concentração 

de DEP foi analisada no lago Paranoá, alcançando valores de até 248,65 µg.L-1 (ZHANG et al., 

2021; CÁSSIO, BATISTA e PRADHAN, 2022). 

Devido aos efeitos nocivos associados ao uso de ftalatos, sua presença global e visando a 

utilização de plastificantes menos agressivos ao meio ambiente e à saúde humana e animal, é 
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necessário encontrar substâncias de origem renovável que possam substituir os plastificantes 

fósseis. Os bioplastificantes, compostos de origem biológica com propriedades plastificantes 

similares aos plastificantes convencionais, surgem portanto como uma alternativa. 

Bioplastificantes são compostos orgânicos com propriedades plastificantes que possuem 

origem em materiais biológicos, como vegetais e seus óleos, podendo ser utilizados os óleos 

refinados ou residuais, epoxidados ou não, cardanol, um metabólito secundário da casca de 

castanha de caju, ácido lático e derivados de sacarose, além de diversos outros ácidos orgânicos, 

como os ácidos málico, tartárico e levulínico (KUMAR, 2019; ALHANISH e ABU GHALIA, 

2021; ZHANG et al., 2021; DONG et al., 2023; YANG et al., 2023; MARTÍNEZ, 2024).  

O interesse acerca desses compostos cresce a cada ano, denotado por um grande 

crescimento no número de pesquisas na área a partir de 2019 (HAN, WEN e ZHANG, 2024). 

Para serem considerados ideais, os bioplastificantes devem ser atóxicos e altamente 

compatíveis com o polímero ao qual serão aplicados, atribuir mesma maleabilidade que os 

plastificantes comerciais, conferir ao polímero alta resistência térmica e ao envelhecimento, 

possuir capacidade de redução de chamas, resistência à migração e custo reduzido (MORGAN 

e MUKHOPADHYAY, 2022; MARTÍNEZ, 2024).  

Diversas matérias primas podem ser utilizadas na produção de bioplastificantes, como 

o cardanol, um metabólito secundário extraído da casca da castanha de caju, citratos, ácidos 

orgânicos e, merecendo destaque os óleos vegetais. Os óleos vegetais, em si, não podem ser 

utilizados como plastificantes devido à quantidade de insaturações presentes em suas cadeias e 

a ausência de grupos polares que permitam sua interação com o PVC, no entanto, estes óleos 

podem ser submetidos à modificações químicas que permitem sua utilização como 

plastificantes, como a introdução de grupos polares no óleo de mamona, ou a hidrólise e 

esterificação dos ácidos graxos advindos de diferentes óleos, seguida ou não da epoxidação dos 

ésteres obtidos (ZHANG et al., 2021; YANG et al., 2023).  

Os ésteres derivados de óleos vegetais apresentam um grande crescimento em interesse 

e uso graças a seu grande potencial de aplicação. Esses compostos apresentam vantagens como 

seu método sustentável de produção, baixa toxicidade e poucos ou nenhum efeito adverso na 

saúde humana, além de serem, em geral, biodegradáveis (STOLP, GRONLUND e KODALI, 

2019; BIERMANN, et al. 2021; YANG et al., 2023).  

A capacidade plastificante dos ésteres de ácidos graxos oriundos de óleos vegetais, 

incluindo o de soja, já é conhecida, possuindo características semelhantes aos plastificantes de 

origem fóssil. A maior problemática associada à utilização destes compostos é o seu alto custo 

relativo de produção e a concorrência com a indústria alimentícia (CZOGAŁA, PANKALLA e 
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TURCZYN, 2021; YANG et al., 2023). 

Para contornar essa problemática podem ser utilizadas diferentes técnicas, como a 

utilização dos óleos residuais (FOO et al., 2022). Esta é uma alternativa interessante pois 

converte um resíduo de alta disponibilidade em um produto de alto valor agregado, reduzindo 

os impactos ambientais causados pelo descarte incorreto do óleo de soja (BRASIL, 2010; LIU 

et al., 2021; ZHANG, et al., 2021; SUDAN et al., 2024). 

Os ésteres de óleos vegetais podem sofrer epoxidação, alterando sua cadeia e permitindo 

uma nova gama de usos como plastificante. A reação de epoxidação in situ se baseia na geração 

de perácidos ou peróxidos ativos no meio reacional a partir da reação de um ácido carboxílico, 

geralmente fórmico ou acético, e o peróxido de hidrogênio em fase aquosa, seguido da difusão 

das moléculas do perácido para o óleo, que reagirá com as duplas ligações presentes na 

molécula, formando assim um anel epóxido (MENG et al., 2021; ZHANG, et al., 2021; 

MATTOS et al., 2023).  

Por apresentarem baixa taxa de migração, os bioplastificantes de ésteres epoxidados são 

uma alternativa promissora para substituir os plastificantes baseados em ftalatos (HAN, WENG 

e ZHANG, 2024). Os ésteres epoxidados de ácidos graxos livres de óleo de soja estão entre os 

bioplastificantes mais comuns e sustentáveis (KUMAR, 2019; YANG et al., 2023; SABI et al, 

2025).  

Estes ésteres, quando comparados com outros materiais plastificantes, apresentam, em 

geral, baixa toxicidade e migração, alta resistência à temperaturas elevadas, além de 

apresentarem resultados satisfatórios que se aproximam dos ésteres ftálicos (STOLP, 

GRONLUND e KODALI, 2019; RAJPUT et al., 2022). 

A produção de ésteres provenientes de óleos vegetais com atividade bioplastificante vêm 

crescendo em interesse nos últimos anos, a possibilidade de produção desses compostos à partir 

de matérias primas residuais tornam esse processo ainda mais atrativo dos pontos de vista 

econômico e ambiental (BIERMANN et al., 2021).  

Ácidos graxos são ácidos orgânicos caracterizados por uma cadeia carbônica com a 

presença de um grupo carboxila (-COOH) em uma de suas extremidades e um grupo metila (-

CH3) na outra (CHEN et al., 2020; JHADAV e ANNAPURE, 2023). São matéria prima para 

diversas reações de interesse industrial, como na esterificação, transesterificação e 

interesterificação, por conta disso, estudos acerca dessas moléculas e seus usos vêm crescendo 

a cada ano (AKTER et al., 2025). 

São moléculas de grande importância na natureza, na alimentação humana e animal. 

Estão presentes nos tecidos adiposos, onde atuam como reserva energética, na estrutura de 
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membranas, como na bicamada fosfolipídica, são fundamentais para diversas cascatas 

sinalizadoras e metabólicas, além de serem indispensáveis na alimentação, humana e animal, 

na forma de óleos e gorduras (LEE et al., 2022). 

Os ácidos graxos podem ser classificados quanto ao tamanho de sua cadeia carbônica: 

ácidos graxos de cadeias curtas possuem até 6 carbonos, ácidos graxos de cadeia média têm 

entre 8 e 12 carbonos e os ácidos graxos de cadeia longa possuem 14 carbonos ou mais. Podem, 

ainda, ser classificados como saturados, ácidos graxos cujas cadeias carbônicas não possuem 

insaturações, ou insaturados, cujas cadeias carbônicas possuem insaturações (RUSTAN e 

DREVON, 2005; LITCHFIELD, 2012).  

Na forma saturada, devido à organização da cadeia, é favorecido o empacotamento das 

moléculas, levando à formação de um produto que tende a se manter na forma sólida em 

temperatura ambiente, gorduras animais, em geral, se enquadram nessa categoria, 

inversamente, quanto mais insaturações, menor é o ponto de fusão do óleo, portanto estes 

compostos tendem a se manter em seu estado líquido em temperatura ambiente, óleos vegetais 

tendem a possuir mais insaturações (LITCHFIELD, 2012; JHADAV e ANNAPURE, 2023).  

Dentre os principais ácidos graxos saturados podem ser citados os ácidos decanóico, 

láurico, palmítico e esteárico. Com relação aos principais ácidos graxos insaturados destacam-

se os ácidos oleico, linoleico e linolênico, conhecidos também como ômegas 9, 6 e 3, 

respectivamente (AGNIHOTRI et al., 2022; MURRU et al., 2022). Uma representação 

esquemática dos principais ácidos graxos saturados e insaturados pode ser observada na Figura 

5, abaixo. 
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Fonte: Do autor. 

 

Ácidos graxos são componentes fundamentais de duas moléculas de elevada 

importância: triacilgliceróis e fosfolipídeos, destacando-se os triacilgliceróis, que compõem os 

óleos vegetais e gorduras animais (LONG et al., 2021). Os triacilgliceróis são compostos por 

um glicerol cujos três grupos hidroxila são ligados aos ácidos graxos por ligação de éster, esses 

três ácidos graxos podem ou não ser diferentes entre si (LEE et al., 2022; JHADAV e 

ANNAPURE, 2023). Uma representação da molécula de triacilglicerol e de sua divisão em 

glicerol e ácidos graxos livres pode ser observada na Figura 6.  

Figura 5 - Principais ácidos graxos saturados e insaturados 
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Figura 6 - Estrutura molecular de triacilgliceróis, gliceróis e ácidos graxos livres. 

 

Fonte: Do autor 

Por meio de reações de hidrólise, catalisada por catalisadores químicos ou enzimáticos, 

é possível clivar as ligações ésteres entre os ácidos graxos e o glicerol, produzindo ácidos graxos 

livres (AGL) (DI PIETRO, MANNU e MELI, 2020; MALEKI, TALESH e MANSOURI, 

2022).  

O interesse na utilização industrial dos AGL vem crescendo uma vez que a produção e 

consumo de sua matéria prima, os óleos vegetais, também está em crescimento (ZEFERINO e 

RAMOS, 2023; AKTER et al., 2025). O óleo vegetal de soja é um dos óleos vegetais mais 

utilizados no mundo e o mais produzido no Brasil, atingindo valores recordes na safra de 2023, 

a produção de soja neste ano foi de 160,3 milhões/t, enquanto a produção do óleo atingiu 10,8 

milhões/t, a maior da série histórica (ABIOVE, 2023). 

O descarte incorreto destes óleos pode causar diversos problemas ambientais, como 

eutrofização de corpos de água superficiais e lençóis freáticos, sufocamento de animais e 

plantas, redução da luz solar disponível para plantas aquáticas, que pode levar à morte, criação 

de um filme no solo que impede a troca de gases, letal para bactérias e pequenos animais, 

proliferação de pragas urbanas e rurais, entre outras problemáticas (BRASIL, 2010; EPA, 

2015). 

Devido aos impactos negativos causados pelo descarte incorreto dos óleos vegetais, em 

especial os residuais, faz-se necessária a gestão e, seguindo os princípios de economia circular, 

a reutilização destes resíduos. A produção de AGL a partir de óleo vegetal residual é atrativa, 

uma vez que essas moléculas possuem grande potencial industrial (LIU et al., 2021; FOO, et 

al., 2022; MUKHTAR, et al., 2022; SABI et al., 2025).  
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Industrialmente, é comum a utilização dos AGL bem como álcoois para produção de 

ésteres a partir da reação de esterificação na presença de um catalisador. Os ésteres possuem 

diferentes propriedades de acordo com a estrutura do AGL que o originou. (DI PIETRO, 

MANNU e MELI, 2020; ORTEGA-REQUENA et al., 2024; MUKHTAR, et al., 2022). 

Os ésteres de AGL são amplamente utilizados na indústria de cosméticos, 

principalmente por suas atividades aromatizantes e emulsificantes (HILLS, 2003; ORTEGA-

REQUENA et al., 2024), podem ser utilizados como biocombustíveis, uma vez que o biodiesel 

é o éster resultante de reações como a esterificação e transesterificação utilizando, em geral, o 

metanol como álcool (LONG et al., 2021; MUKHTAR, et al., 2022). Já na indústria 

farmacêutica podem ser utilizados na produção de certas formulações, principalmente como 

excipientes de drogas que devem ser transportadas pelo sistema linfático e como agente de 

encapsulação para drogas que necessitam de proteção lipídica. Também podem ser utilizados 

em medicamentos de uso dérmico graças a suas propriedades emulsificantes (RUSTAN e 

DREVON, 2005; NAKMODE et al., 2021; WANG et al., 2024).  

Para a indústria de polímeros, diferentes óleos podem ser utilizados na produção de 

bioplastificantes com diferentes características, resultados já indicam a possibilidade de 

substituição dos PAEs por ésteres de AGL (KUMAR, 2019; CAICHO-CARANQUI et al., 

2024). 

Os AGLs obtidos a partir do óleo de mamona foram utilizados em diversos estudos para 

a produção de bioplastificantes, dentre os resultados, foram obtidos ésteres com capacidades 

retardantes de chamas superiores aos ftalatos, além da obtenção de ésteres que conferiam a 

matriz do PVC maior flexibilidade em outro estudo, ambos com taxas de migração inferior às 

do DOP (ZHANG et al., 2021). Além disso, seu uso como plastificante em filmes de alginato, 

um polímero natural, aumentou a maleabilidade e estabilidade térmica, além de conferir 

resistência microbiana ao polímero ( ALHANISH & ABU GHALIA, 2021). Dentre os estudos 

que utilizaram de ésteres comerciais, resultados como o aumento na flexibilidade e diminuição 

da fragilidade do polímero poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHB-V) um polímero 

que ainda é impossível de ser utilizado comercialmente por conta de sua natureza quebradiça. 

Bioplastificantes  provenientes dos ácidos oleico, palmítico e láurico aumentaram a 

flexibilidade do polímero, além de reduzir o aumento na sua fragilidade com o tempo (NOSAL 

et al., 2020). 

Em vista do grande potencial de utilização de AGL na produção de ésteres com 

capacidades bioplastificantes, faz-se necessário buscar por álcoois que possam ser utilizados na 

reação de esterificação e tragam resultados positivos. 
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O óleo fúsel é uma mistura alcóolica obtida como subproduto do processo de 

fermentação de matérias primas com alto teor de açúcares. É um dos principais subprodutos da 

destilação do etanol, mas também pode ser obtido de matérias primas com alto teor de amido, 

como milho e batata (MASSA et al., 2023). É predominantemente composto por álcool 

isoamílico, amílico, etanol, isobutanol, propanol, n-propílico, isobutílico e água. Para cada 1000 

litros de etanol produzido no refino de cana-de-açúcar, são produzidos entre 1 e 11 litros de 

óleo fúsel. O Brasil é o segundo maior produtor, responsável por 29,63% de sua produção 

mundial (TAHA, ALI e WEIS, 2021). 

As proporções dos álcoois que compõem o óleo fúsel podem variar de acordo com safra 

e condições de extração. Em geral, o álcool isoamílico corresponde entre cerca de 49 e 65% do 

total de óleo fúsel, o etanol corresponde a 8,35 a 16,2%, o isobutanol entre 6 e 7,9% e água 

entre 12,2 e 16,4%. Os demais álcoois são considerados traços, pois nem sempre compõem o 

óleo fúsel e, mesmo quando estão presentes, as quantidades são pequenas (MASSA et al., 2023; 

MATTOS et al., 2023). 

Devido à sua produção relativamente alta ao redor do mundo, faz-se necessário 

encontrar métodos de utilizá-lo eficientemente, uma vez que a maior parte do óleo fúsel 

produzido é queimado para a geração de calor, o que contribui para o aumento dos níveis de 

CO2 atmosférico (MASSA et al., 2023; DE LIMA et al., 2024). 

Atualmente, buscam-se alternativas para a utilização do óleo fúsel em escala industrial. 

Dentre seus principais usos industriais estão a sua adição à combustíveis, em especial o diesel 

(TAHA, ALI & WEIS, 2021). No entanto, essa mistura alcóolica também pode ser utilizada 

como matéria-prima em reações de esterificação, ésteres provenientes do óleo fúsel vêm 

crescendo em interesse e em utilização, sendo suas principais aplicações como lubrificantes 

(BÔAS et al., 2021), flavorizantes (DOGAN, YESILYURT & ATAK, 2024) e bioplastificantes 

(MASSA et al., 2023). 

Catalisadores são substâncias capazes de reduzir a energia de ativação necessária para 

que determinada reação ocorra, fazendo com que a reação ocorra de maneira mais rápida sem 

ser consumidas no processo, estes podem ser de origem química, como ácidos e bases, ou de 

origem biológica, como as enzimas (MUKHTAR, et al., 2022; PASCHOAL et al., 2024). 

Os catalisadores são indispensáveis em diversos segmentos da indústria, como nos 

ramos farmacêutico, química fina e tratamento de resíduos. No entanto, existem vantagens e 

limitações para a utilização tanto dos catalisadores químicos quanto dos catalisadores 

biológicos (MALEKI, TALESH e MANSOURI, 2022; BULLER et al., 2023). 

Os catalisadores químicos podem ser básicos ou ácidos. Dentre os principais tipos de 
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catalisadores químicos, pode-se destacar os hidróxidos e alcóxidos de sódio ou de potássio 

representando os catalisadores básicos, utilizados na produção de biodiesel por 

transesterificação de óleos e gorduras, e ácidos de Brönsted como os ácido clorídrico, fosfórico, 

sulfúrico e sulfônicos representando os catalisadores ácidos, empregados na esterificação de 

AGL e álcoois (MALEKI, TALESH e MANSOURI, 2022; MUKHTAR, et al., 2022). 

Catalisadores químicos podem ser utilizados na realização da catálise homogênea ácida 

ou básica, onde os catalisadores e reagentes se encontram na mesma fase, e na catálise 

heterogênea ácida, básica ou por óxidos, onde os catalisadores e reagentes estão em fases 

diferentes (PASCHOAL et al., 2024).  

Os catalisadores químicos são muito utilizados em diversos segmentos da indústria pois 

apresentam ampla disponibilidade e baixo custo relativo. No entanto, possuem diversas 

desvantagens como a necessidade de temperaturas e pressões muito altas para realização da 

catálise das reações e a formação de subprodutos indesejáveis, como sabões (GOG et al., 2012; 

PASCHOAL et al., 2024), além de seu alto poder corrosivo e necessidade de tratamento do 

efluente de modo a evitar a contaminação do meio-ambiente, elevando os custos de produção 

(SENGUPTA et al., 2025). 

Neste contexto, a substituição de processos industriais empregando catalisadores 

químicos por aqueles que utilizam biocatalisadores vem crescendo em todo o mundo, com o 

intuito de contornar tais limitações (CHOWDHURY e MARANAS, 2020; MIRSALAMI e 

MIRSALAMI, 2024)  

Os biocatalisadores, ou enzimas, são proteínas com função catalítica que desempenham 

papel fundamental na manutenção do organismo de todos os seres vivos, capazes de catalisar 

reações por meio da ligação do substrato com o seu sítio-ativo, realizando alterações 

conformacionais que permitem que as reações ocorram de maneira mais rápida. A estrutura 

molecular da enzima também se altera, voltando a sua conformação original uma vez que o 

produto da reação é liberado (CHOWDHURY e MARANAS, 2020; YI, et al., 2021). 

O uso industrial de biocatalisadores tem crescido com os avanços no conhecimento 

multidisciplinar acerca dessas moléculas, graças a isso enzimas passaram a ser utilizadas de 

maneira mais eficiente, permitindo reações otimizadas e reutilização das mesmas, além do 

advento da produção de enzimas recombinantes que tornam possível uma maior produção, 

otimização e rendimento das reações catalisadas (BORNSCHEUER et al., 2012; 

CHOWDHURY e MARANAS, 2020). 

Graças aos avanços nas tecnologias de recombinação genética, como as técnicas de 

criação de organismos transgênicos e o desenvolvimento do sistema CRISPR, os 
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microrganismos passaram a ser fundamentais na produção de biocatalisadores de interesse 

industrial (ALI et al., 2023). Técnicas como a superexpressão de enzimas de interesse ou a 

produção microbiana de enzimas de outros organismos por recombinação possibilitam a 

produção de grandes quantidades de biocatalisadores que não seriam possíveis sem essas 

técnicas (FATIMA et al., 2021). Atualmente, as enzimas estão presentes em diversos setores 

industriais, destacando-se no setor alimentício, têxtil, farmacêutico, no tratamento de resíduos, 

em especial os líquidos, além de outros setores industriais (BULLER et al., 2023). 

A IUPAC categoriza as enzimas de acordo com as reações que catalisam, existindo sete 

grandes grupos enzimáticos, dentre os quais destaca-se o grupo de número 3, as hidrolases (NC-

IUBMB, 2024). Estas são enzimas que possuem a capacidade de clivar ligações covalentes 

utilizando moléculas de água como aceptoras finais de elétrons, possuindo ampla gama de usos, 

tanto in vivo quanto em processos industriais (ALI et al., 2023; KUMAR et al., 2023).  

As hidrolases são ainda subdivididas em três grupos: carboidrases, proteases e lipases, 

pois clivam as ligações em moléculas de carboidratos, proteínas e lipídeos, respectivamente 

(SHUKLA, BENDRE e GAIKWAD, 2022). 

As lipases, também chamadas de triacilglicerol-éster hidrolases (EC 3.1.1.3) são 

amplamente utilizadas na indústria, especialmente no setor alimentício e cosmético, na 

produção de sabões e detergentes, na indústria de biocombustíveis para a produção sustentável 

de biodiesel e bioetanol, na indústria de papel e celulose, onde são aplicadas no tratamento da 

madeira para facilitar a extração da celulose, em indústrias farmacêuticas são utilizadas na 

síntese de diversos fármacos, além de possuírem aplicações como biossensores para pesticidas 

organofosforados em polímeros e para tratamento de resíduos (CHOUDHURY e BHUNIA, 

2015; KUMAR, BANERJEE e SINGH, 2021; GUIMARÃES et al., 2023; KUMAR et al., 

2023).  

Essas enzimas são capazes de catalisar uma ampla gama de reações, como 

transesterificação, interesterificação, esterificação em meios orgânicos e hidrólise dos 

triacilgliceróis em sistemas aquosos (FERNANDEZ-LAFUENTE et al. 1998; GANDHI et al., 

2000; KUMAR, 2023; SENGUPTA et al., 2025). 

Lipases microbianas apresentam características físico-químicas que favorecem sua 

utilização como biocatalisadores, se mostrando uma alternativa viável aos catalisadores 

químicos em diversos setores da indústria (FATIMA et al., 2021). Os microrganismos mais 

usados para a produção de lipases de interesse industrial incluem Penicillium sp., C. 

rugosa, Aspergillus niger, Aspergillus oryzae, Rhizopus sp., e Pseudomonas sp. Dentre os 

organizamos utilizados na produção de lipases industriais, os fungos se destacam por 
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produzirem lipases com elevada especificidade e estabilidade enzimática quando comparadas 

às lipases advindas de bactérias, além de possuírem a capacidade de reduzir a contaminação no 

meio (ALI et al., 2023; KUMAR et al., 2023). Dentre estas lipases, destacam-se as produzidas 

por C. rugosa e A. oryzae (FATIMA et al., 2021). 

A lipase de C. rugosa é uma das mais utilizadas no mundo graças a sua especificidade 

ampla, alta atividade catalítica e regiosseletividade (FRAZÃO et al., 2021), graças a essas 

características, é capaz de conduzir diversos tipos de reação tanto em sua forma solúvel quanto 

imobilizada (FATIMA et al., 2021; GUIMARÃES et al., 2023). Essa lipase tem preferência por 

triacilgliceróis de cadeia curta (PARK & PARK, 2022) sendo amplamente utilizada em reações 

de hidrólise e esterificação (KUMAR et al., 2023) 

A lipase Eversa® Transform 2.0 é originalmente produzida pelo fungo Thermomyces 

lanuginosus, comercialmente, é expressa pelo fungo A. oryzae. Possui alta atividade hidrolítica 

sob condições moderadas, alta especificidade e vida útil acima da média, o que a torna uma 

lipase comercial atrativa (DOS SANTOS et al., 2024). Possui amplas aplicações, tanto em sua 

forma solúvel quanto imobilizada, dentre as quais destacam-se a catálise de reações de 

transesterificação, na produção de biodiesel e lubrificantes (MONTEIRO et al., 2021), e 

esterificação na produção de bioplastificantes, emolientes (KIM, HWANG & AKOH, 2023) e 

lipídeos para aplicação na alimentação (FACIN et al., 2021). 

Elas possuem estrutura terciária em comum, além de topologia e sítios ativos formados 

por uma tríade de aminoácidos, serina, histidina e aspartato ou glutamato. Além disso, são 

moléculas solúveis em água. No entanto a área ao redor de seus sítios ativos é extremamente 

hidrofóbica, protegidas por cadeias polipeptídicas chamadas de tampas ou lid (FERNANDEZ-

LAFUENTE et al. 1998; CHEN et al., 2022; SENGUPTA et al., 2025). 

A lid é composta de uma cadeia lateral de aminoácidos hidrofóbicos, fenilalanina, 

tirosina e triptofano, que alteram a estrutura tridimensional da molécula, encobrindo ou 

expondo o sítio-ativo, inibindo ou permitindo a ligação do substrato de acordo com o meio em 

que a enzima se encontra, explicando assim o mecanismo de ativação interfacial das lipases em 

interfaces água:óleo (RODRIGUEZ et al., 2019; CHEN et al., 2022).  

O mecanismo de ativação interfacial, ilustrado na Figura 7, permite à lipase atuar na 

interface água:óleo. Em diferentes ambientes, a região da lid interage com as regiões ao redor 

do sítio ativo da enzima, impedindo o seu contato com o meio reacional e impossibilitando a 

catálise, nesse estado é dito que a enzima está em sua conformação fechada  (FERNANDEZ-

LAFUENTE et al., 1998; RODRIGUES et al., 2019; GUIMARÃES et al., 2023). Na interface 

água:óleo a lid se move, normalmente, em um processo de duas etapas: a adsorção da lipase na 
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molécula hidrofóbica, que faz com que a lid assuma uma conformação semiaberta, expondo 

parte do sítio-ativo e permitindo sua interação com o substrato. Essa interação faz com que a 

lid se abra totalmente, expondo todo o sítio-ativo ao meio reacional e permitindo a catálise da 

reação, alterando a lipase para sua conformação aberta (CHEN et al., 2022; EHTIATI e 

KHATAMI, 2025).  

Figura 7 - Representação do mecanismo de ativação interfacial da lipase em contato 

com substrato e suporte hidrofóbico. 

 

Fonte: Do autor. 

 

Estruturalmente, lipases de C. rugosa são similares a muitas outras, pertencendo a 

superfamília das α/β hidrolases, formada por enzimas que possuem núcleo composto por folhas 

α/β, contendo 8 folhas β conectadas por 6 hélices α. O sítio ativo, formado pela tríade de 

aminoácidos e um orifício de oxiânion, está localizado no centro de cavidade hidrofóbica que 

é protegido pela lid (RODRÍGUEZ-SALARICHS et al., 2021; CHEN et al., 2022). 

A Eversa Transform 2.0 tem características similares à lipase de C. rugosa também 

pertencendo à família das α/β hidrolases, suas 8 folhas β são conectadas por 5 α hélices, possui 

um sítio de glicosilação que exibe importante papel nos processos de interação da enzima com 

substratos ou suportes. Sua lid é composta por 2 domínios de α hélice que proteger o sítio ativo 

(SKJOLD-JØRGENSEN et al., 2014; EHTIATI e KHATAMI, 2025). 
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O mecanismo de catálise das reações de esterificação se baseia na formação de 

intermediários tetraédricos, ilustradas na Figura 8. O primeiro intermediário se forma quando o 

resíduo de serina do sítio-ativo fica exposto e realiza um ataque nucleofílico no ácido, formando 

um complexo enzimático que leva a perda de uma molécula de água no intermediário. A 

hidroxila presente na molécula de álcool realiza um ataque nucleofílico no complexo, formando 

o segundo intermediário, que, por fim, libera a molécula do éster e faz com que a enzima retorne 

a sua conformação original (GANDHI et al., 2000; SENGUPTA et al., 2025). 

Figura 8 - Esquema do mecanismo de esterificação por catálise enzimática 

 

Fonte: Do autor, adaptada de GANDHI et al., 2000. 

 

As lipases em geral podem apresentar problemas que dificultam sua utilização 

industrial, como sua baixa estabilidade a longo prazo e redução de sua atividade catalítica ao 

longo do tempo de armazenamento, além dos altos custos para seu reaproveitamento ou 

reutilização. Esses problemas, no entanto, podem ser contornados por meio da utilização de 

técnicas de imobilização enzimática (MAGHRABY et al, 2023).  

A imobilização de lipases permite sua utilização na condução de diversas reações, 

melhorando sua estabilidade, permitindo sua reutilização e facilitando sua separação do meio 

reacional após a reação. Dentre os protocolos mais usados para a imobilização enzimática de 

lipases, em especial da formulação Eversa® Transform 2.0, está a adsorção física hidrofóbica 

(KIM, HWANG & AKOH, 2023). 
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Industrialmente, as enzimas podem ser utilizadas em sua forma solúvel ou imobilizada. 

Na forma solúvel, tem amplas aplicações em indústrias alimentícias, panificadora e de bebidas, 

cosmética, papel e celulose e no tratamento de resíduos. No entanto, essas moléculas são, em 

geral, instáveis e possuem vida útil curta, além de poderem sofrer inativação e desnaturação por 

diversos motivos, como temperatura e pH, para se manterem utilizáveis, é necessário um alto 

controle das condições ambientais das enzimas (LIBURDI e ESTI, 2022; GUIMARÃES et al., 

2023; MAGHRABY et al, 2023; SENGUPTA et al., 2025). 

Devido à essas limitações, certas indústrias, como alimentícia, têxtil, de detergentes, 

tratamento de resíduos, entre outras, requerem a utilização de enzimas imobilizadas, processo 

que consiste na interação entre as moléculas biológicas e um suporte sólido insolúvel, cuja 

função é estabilizar as estruturas da enzima mantendo sua eficiência, além de torná-las mais 

resistentes ao meio reacional (KHAN, 2021; LIBURDI e ESTI, 2022). A imobilização 

enzimática traz diversas vantagens, como a maior durabilidade da enzima, possibilidade de 

recuperação e reuso, manutenção da atividade da enzima, baixa ou nenhuma geração de 

subprodutos, além de facilitar a separação do produto, permitindo maior pureza ao final do 

processo (GANDHI et al., 2000). Além disso a enzima imobilizada se torna mais resistente a 

variações de temperatura, pH e apresenta estabilidade estrutural mesmo na presença de solvente 

orgânicos (OKURA et al., 2020; GUIMARÃES, et al., 2023; SILVA ALMEIDA et al., 2024). 

O processo de imobilização tem início na escolha do suporte, este é avaliado de acordo 

com diversos parâmetros de interesse: interação com a enzima, estabilidade química e 

mecânica, hidrofobicidade, área e carga superficial, tamanho da partícula e sua porosidade 

(MAGHRABY et al, 2023). Além disso, o suporte também pode ser avaliado por seu custo, 

disponibilidade, sustentabilidade e possibilidade de modificação de sua estrutura externa (LIU 

et al., 2021). 

Os suportes podem ser classificados em porosos, não porosos e de estrutura em gel, 

quanto a sua morfologia ou em orgânicos ou inorgânicos, de acordo com sua origem. Suportes 

porosos tendem a sofrer com efeitos difusionais, entretanto conferem maior proteção às enzimas 

imobilizadas, já os suportes não porosos têm como vantagem a imobilização das enzimas 

apenas na sua superfície externa, o que facilita o acesso do meio reacional ao sítio ativo, mas 

sofrem com a pequena área superficial (KHAN, 2021; LIU et al., 2021).  

Já de acordo com sua origem, os suportes orgânicos podem ainda ser subdivididos em 

sintéticos ou naturais. Dentre os polímeros naturais tem-se a celulose, quitosana e agarose, 

importantes materiais com ampla disponibilidade e potencial de imobilização enzimática, já os 

suportes sintéticos podem ser fabricados de acordo com as características da enzima, exibindo 
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maior variedade físico-química, esses suportes são primariamente representados por uma 

grande variedade de resinas acrílicas comerciais, como o Poli(estireno divinilbenzeno) (PVB) 

(LIU et al., 2021; MAGHRABY et al, 2023). 

O PVB é um suporte conhecido por ter bons resultados na imobilização enzimática, que 

pode ser fabricado através de uma técnica de polimerização simples, barata e com grande 

potencial de criação de partículas com diferentes propriedades, permitindo a fabricação de 

partículas de diferentes tamanhos e áreas superficiais, quantidade de poros e seus diâmetros, 

além da possibilidade de funcionalização do polímero (RIBEIRO et al., 2022). 

A imobilização enzimática pode ocorrer por diversos métodos tais como ligação 

covalente em suportes ativados, método no qual as enzimas são covalentemente ligadas ao 

suporte, apresenta elevada rigidez e força da ligação, encapsulamento, baseado na 

polimerização do suporte ao redor do biocatalisador, reticulação, método que utiliza agentes 

reticulantes para a imobilização enzimática sem a necessidade de suporte, através da formação 

de agregados enzimáticos com elevada atividade e estabilidade, agregados enzimáticos 

interligados (CLEAs), uma aplicação especializada da reticulação, na qual as enzimas são 

precipitadas e reticuladas, ou adsorção física, iônica ou hidrofóbica. Essa última é a mais 

utilizada no caso das lipases (GANDHI et al., 2000; MENDES et al., 2011, SABI et al., 2022). 

Além de ser um método simples, uma vez que requer relativamente poucos 

equipamentos e materiais, e apresentar resultados rápidos, a imobilização por adsorção 

hidrofóbica confere boa resistência mecânica e durabilidade aos biocatalisadores e permite a 

reutilização do suporte uma vez que as enzimas sofram redução de sua atividade catalítica 

(SILVA ALMEIDA et al., 2024). 

Esse método é amplamente utilizado na imobilização de diversas lipases, dentre elas a 

Eversa® Transform 2.0, que pode ser aplicada em diversas reções para a obtenção de diferentes 

produtos, tais como: produção de biodiesel (MONTEIRO et al., 2021), esterificação de 

diferentes matérias primas como a glicerofosfato de colina e ácido oleico (FACIN et al., 2021), 

ácido palmítico e 2 etil-hexanol (KIM et al., 2023), biolubrificantes e emolientes de uso 

cosmético (KIM et al., 2023) 

O método de imobilização enzimática por adsorção hidrofóbica consiste na adsorção 

das lipases na superfície de um suporte por meio de interações como Van der Waals, ligações 

de hidrogênio e forças eletrostáticas. Para que possam ser imobilizadas por essa técnica, o 

suporte deve ter afinidade com a enzima, possuindo grupos ativos que permitam sua ligação 

sem levar a alterações conformacionais, esses grupos ativos podem estar presentes naturalmente 

no suporte ou serem adicionados por meio de modificações no material. A Figura 8 ilustra o 
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processo de adição de grupos ativos à superfície do suporte (GUIMARÃES, et al., 2023; 

MAGHRABY et al, 2023).  

Figura 9 - Efeito dos modificadores de superfície para imobilização por adsorção 

 

Fonte: Do autor, adaptada de MAGHRABY et al., 2023. 

 

O processo de imobilização por adsorção é realizado em baixas forças iônicas e em uma 

faixa de pH, em geral, de 5,0 a 7,0 de modo a minimizar a competição entre o meio e a superfície 

do suporte e favorecendo a interação da enzima com o suporte por meio de interações como 

Van der Waals, interações hidrofóbicas e ligação de hidrogênio (GUIMARÃES et al., 2023).  

A utilização de soluções de baixa força iônica favorece a abertura das lids, permitindo 

que as lipases fiquem aderidas ao suporte devido ao mecanismo de ativação interfacial. As lids 

interagem com o suporte, expondo o sítio-ativo da enzima o que facilita sua interação com os 

substratos e dificulta a formação de dímeros enzimáticos, forma na qual as enzimas sofrem 

redução irreversível em sua atividade catalítica, que tendem a se formar quando as enzimas 

estão em sua forma livre (FERNANDEZ-LAFUENTE et al., 1998; RODRIGUES et al., 2019; 

ABDULMALEK e YAN, 2022; GUIMARÃES et al., 2023). A imobilização enzimática, 

destacando-se o método de adsorção física hidrofóbica, é uma ferramenta relevante pois confere 

às enzimas maior estabilidade, régio e enantioseletividade, ou seja, favorecendo a produção de 

um isômero específico quando há a possibilidade de formar mais de um isômero espacial, 

tornando sua atividade mais consistente e seus resultados mais previsíveis (FERNANDEZ-

LAFUENTE et al., 1998). 

Diante do exposto, a presente proposta de dissertação de mestrado consiste na produção 

de bioplastificantes sustentáveis a partir do óleo de soja residual e óleo fúsel, empregando 

lipases imobilizadas em suporte sintético como catalisadores da reação de esterificação. 

 



44 
 

 

2.1 PRODUÇÃO SUSTENTÁVEL DE ÉSTERES FÚSEIS A PARTIR DE DIVERSAS 

MATÉRIAS-PRIMAS OLEAGINOSAS: EXPLORANDO A EFICIÊNCIA DO 

DESEMPENHO CATALÍTICO E REUSO DE LIPASE EVERSA® TRANSFORM 2.0 

IMOBILIZADA 

 
ABSTRACT 

 This study aims to improve the production of fusel esters from various oleaginous raw 

materials using lipase Eversa® Transform 2.0 (ET2.0) immobilized on poly(styrene-

divinylbenzene) beads (PSty-DVB-ET2.0) via interfacial activation. The influence of key 

operational parameters on the esterification of free fatty acids (FFAs) from used soybean 

cooking oil (USCO) and fusel oil (FO) in solvent-free systems was evaluated using a 

statistical approach. Under optimal conditions (40 ºC, FFAs:FO molar ratio of 1:2.5, and 

biocatalyst concentration of 21 wt %), the FFAs conversion reached nearly 90 % within 60 

min. By contrast, using free ET2.0 under the same conditions resulted in a maximum FFAs 

conversion of only 25 %. Similar trends were observed for FFAs derived from canola, corn, 

soybean, and macauba pulp oils, while free lipase showed the highest productivity in 

esterification reactions with FFAs from castor oil. PSty-DVB-ET2.0 exhibited excellent 

reusability, retaining nearly all of its activity after twenty esterification batches. The fusel 

esters produced from USCO demonstrated to be biodegradable, highly thermally stable up to 

200 ºC, and exhibited good fluidity even at low temperatures. This study highlights the 

promising potential of PSty-DVB-ET2.0 for the sustainable production of fusel esters from a 

range of oleaginous raw materials, including waste oil (USCO).  

 

Key words: Fusel esters, Oleaginous raw materials, Optimization, Specificity, Lipase Eversa 

Transform 2.0. 
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RESUMO 

Este estudo tem como objetivo melhorar a produção de ésteres fúseis advindos de diversas 

matérias primas oleaginosas utilizando lipase Eversa® Transform 2.0 (ET2.0) imobilizada em 

esferas de poli(estireno divinil-benzeno) (PSty-DVB-ET2.0) através de ativação interfacial. A 

influência de parâmetros operacionais na esterificação dos ácidos graxos livres (AGLs) de óleo 

de soja residual (OSR) e óleo fúsel (OF) num sistema isento de solvente foi avaliada utilizando 

abordagem estatística, nas condições otimizadas (40 ºC, razão molar AGL:OF de 1:2.5, e 

concentração de biocatalisador de 21% da massa do meio reacional), a conversão de AGLs 

atingiu aproximadamente 90% em 60 minutos, enquanto a utilização de ET2.0 livre, nas 

mesmas condições, atingiu conversão máxima de 25%. AGLs de outros óleos (canola, soja, 

milho e macaúba) tiveram tendências similares, enquanto a lipase livre obteve maior 

produtividade em reações de esterificação com AGL de óleo de mamona. O PSty-DVB-ET2.0 

demonstrou excelente reusabilidade, mantendo quase toda sua atividade hidrolítica após 20 

sucessivas bateladas de esterificação. Os ésteres fúseis obtidos a partir do OSR foram testados 

quanto a sua biodegradabilidade, se mostrando biodegradáveis, altamente termoestáveis até 

200ºC e apresentaram boa fluidez mesmo em baixas temperaturas. Essse estudo demonstra o 

potencial da PSty-DVB-ET2.0 para a produção sustentável de ésteres. 

 

Palavras-Chave: Ésteres fúseis, Matéria prima oleaginosa, Otimização, Especificidade, Lipase 

Eversa Transform 2.0. 
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2.2 AVALIAÇÃO DAS PROPRIEDADES PLASTIFICANTES DE ÉSTERES 

PRODUZIDOS A PARTIR DE ÁCIDOS GRAXOS LIVRES PROVENIENTES DE 

ÓLEO RESIDUAL DE FRITURA E ÓLEO FÚSEL POR ROTA ENZIMÁTICA EM 

MEIO ISENTO DE SOLVENTES 

 

RESUMO 

O Poli(cloreto de vinila) (PVC) é um dos termoplásticos mais utilizados atualmente 

devido sua versatilidade, advinda de sua capacidade de alteração por aditivos, dentre os quais 

destacam-se os plastificantes, aditivos capazes de conferir maior flexibilidade e durabilidade ao 

polímero. Dentre os plastificantes mais comuns estão os ftalatos, derivados do petróleo que não 

se ligam covalentemente à cadeia polimérica, podendo sofrer migração da matriz polimérica 

para o ambiente, o que pode causar diversos prejuízos ambientais e para a saúde humana. Por 

conta disso, alternativas sustentáveis à sua utilização são cada vez mais visadas, dentre elas, 

estão os bioplastificantes obtidos a partir da esterificação de óleos vegetais. A reação de 

esterificação pode ser conduzida pela utilização de catalisadores biológicos, o que torna o 

processo mais sustentável, além disso, a utilização de matérias primas residuais reforça o 

compromisso com a química verde e sustentabilidade. Nesse sentido, foram produzidos, por 

meio de catálise enzimática, ésteres a partir de matérias primas residuais, óleo fúsel e óleo 

residual de fritura, para utilização como bioplastificantes na produção de filmes flexíveis de 

PVC. Filmes flexíveis de PVC foram preparados em três condições: sem aditivo, com 40% da 

massa de plastificante comercial e com a mesma proporção de bioplastificante, ambos 

adicionados antes de haver a polimerização. Os filmes foram caracterizados quanto a migração 

dos aditivos das matriz polimérica para três soluções: água bidestilada, etanol 90% e ácido 

acético 30%. Testes de resistência térmica foram conduzidos em estufa: o teste de volatilidade 

a 80 ºC e o envelhecimento térmico a 180 ºC. Teste de transparência foi realizado em 

espectrofotômetro a 600 nm. O bioplastificante apresentou maior migração no etanol em 

comparação ao FDO, mas menor migração nos demais solventes. Nos testes térmicos, o 

bioplastificante demonstrou resultados inferiores, com maior perda de massa nos ensaios de 

volatilidade e coloração mais escura no envelhecimento térmico, características atribuídas à sua 

natureza química (baixa interação com a estrutura do PVC), fazendo com que bioplastificante 

não atue como termoestabilizador do polímero. Nos ensaios de transparência, no entanto, o 

bioplastificante se sobressaiu, permitindo a criação de um filme mais translúcido frente ao FDO. 

As características analisadas revelaram que o bioplastificante é capaz de interagir com a matriz 

polimérica, no entanto, não o suficiente para trazer resultados equiparáveis ao plastificante 
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comercial, sendo possível sua utilização como plastificante secundário ou a transformação 

química de sua cadeia carbônica por epoxidação de modo a aumentar as interações possíveis 

entre o bioplastificante e a cadeia polimérica, nesse sentido, este trabalho apresenta um avanço 

no campo de pesquisa oleoquímico. 

 

Palavras-Chave: Poli(cloreto de vinila) (PVC); Esterificação; Bioplastificante; Óleo 

fúsel; Óleo de Soja Residual 
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ABSTRACT 

Poly(vinyl chloride) (PVC) is currently one of the most used plastics worldwide thanks 

to its versatility and high interaction with additives, among which plasticizers, additives capable 

of making the polymer more durable and flexible, are highlighted. Plasticizers are usually 

petroleum-based, and among them the phthalates are highlighted, and can migrate from the 

polymeric matrix to the environment since they are incapable of creating covalent bonds with 

the matrix, this migration phenomenon leads to a series of environmental impacts and damages 

to human health, these factors are the leading cause to the current search for a sustainable 

alternative to petroleum based plasticizers, one of which is the bioplasticizers obtained from 

vegetable oils esterification. This reaction can occur using biological catalysts, making the 

process even more sustainable, in addition, using residual raw materials, such as used soy 

cooking oil (USCO) and fusel oil (OF) opens new opportunities, converting a waste in a high 

value product. Via enzymatic catalysis, the fusel esters were produced from the residual raw 

materials for its use as a bioplasticizer in the production of flexible PVC films. Flexible films 

were prepared in three samples: without additive, with 40% the weight in commercial 

plasticizer (FDO) and with the same proportion in bioplasticizer (fusel ester), both added to the 

matrix before the polymerization, the films were characterized for their migration in three 

different solutions: water, ethanol 70% and acetic acid 30%, volatility in 80 ºC, aging in 180 ºC 

and transparency at 600nm. Bioplasticizer has a highest migration rate in ethanol when 

compared to FDO, however, it showed lowest migration for the other solvents. On thermic 

studies, bioplasticizer didn’t perform as thermostabilizer, and had worse results than FDO, 

showing greater mass loss in volatility tests and presenting darker colors in aging, this happened 

because of the chemical nature of the bioplasticizer, which presented low interaction with the 

matrix. However, in transparency studies bioplasticizer showed a better incorporation, creating 

a more transparent film when compared to the FDO. All these characteristics indicate that the 

bioplasticizer is capable of interacting with the polymer, however, it needs more interaction 

sites for its plasticizing capabilities to be similar to the commercial plasticizer, it’s possible the 

use of the bioplasticizer as a secondary plasticizer or it’s carbonic chain chemical modification 

through epoxidation in order to improve the amount of interactions that it is capable of doing 

with the polymeric matrix. In this sense, this paper shows relevant advances to the oleochemical 

research field. 

 

Keywords: Poly(vinyl chloride) (PVC); esterification, bioplasticizer, fusel oil, used soy 

cooking oil. 
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1 INTRODUÇÃO  

O Poli(cloreto de vinila) (PVC) é um dos termoplásticos mais utilizados no mundo 

devido a sua alta versatilidade e capacidade de alteração por aditivos (LEWANDOWSKI e 

SKÓRCZEWSKA, 2022), sendo amplamente utilizado na produção de peças de automóveis, 

brinquedos, construção civil, têxteis, embalagens alimentícias e indústria médico-cirúrgica 

(CAMPISI, LA MOTTA e NAPIERSKA, 2025). Sua versatilidade se deve a sua cadeia 

carbônica, na qual os átomos de cloro se ligam de maneira alternada, originando os alfa-

hidrogênios, átomos de hidrogênio ligados ao carbono cujo cloro se ligou, por conta da alta 

eletronegatividade desse último, a nuvem eletrônica do hidrogênio se desloca, facilitando a 

interação entre a matriz polimérica e os grupos funcionais dos aditivos (SABI et al., 2025). 

O polímero de PVC puro é quebradiço, pouco maleável e possui baixa resistência 

mecânica, por conta disso, um dos principais aditivos utilizados junto dele são os plastificantes, 

compostos adicionados antes da cadeia polimérica sofrer a polimerização, capazes de aumentar 

a resistência, maleabilidade e flexibilidade do polímero, além de alterar suas temperaturas de 

transição vítrea, cristalização e ignição, regular sua taxa de degradação, hidrofobicidade e 

permeabilidade da matriz polimérica (BRYDSON, 2017). Dentre os principais tipos de 

plastificantes produzidos e utilizados no mundo, destacam-se os ésteres ftálicos, ou ftalatos, 

compostos de origem fóssil capazes de se ligar a matriz polimérica por meio de ligações 

intermoleculares, devido a isso, podem migrar da matriz polimérica causando diversos 

prejuízos para a integridade do meio ambiente, como alterações nos ciclos reprodutivos de 

animais e plantas, e saúde humana, sendo associados ao desenvolvimento de doenças 

cardiorrespiratórias e câncer (CAICHO-CARANQUI, et al., 2024; PANDEY et al., 2023; 

RAJPUT et al., 2022). 

Diante dessa problemática, e tendo em vista a necessidade contemporânea da utilização 

do PVC, faz-se necessária a substituição dos ftalatos por compostos menos agressivos ao meio 

ambiente e saúde dos seres vivos. Uma alternativa promissora são os bioplastificantes, 

moléculas de origem biológica, mais sustentáveis e, em geral, menos agressivas ao meio 

ambiente, cujas propriedades plastificantes se assemelham às dos ftalatos (ALHANISH e ABU 

GHALIA, 2021). Dentre os bioplastificantes mais estudados e utilizados estão os ésteres a base 

de ácidos graxos livres (AGL) obtidos de diferentes óleos vegetais (DONG et al., 2023). A 

utilização de óleos residuais para a produção de AGL já é reportada na literatura, embora de 

maneira ainda pouco expressiva em comparação com demais matérias-primas, como uma 

maneira promissora de transformar um material residual em um composto de alto valor 

agregado (FOO et al., 2022; MERINO et al., 2022). 
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Desse modo, o objetivo desse estudo foi a caracterização de um éster com propriedades 

plastificantes frente a suas interações com filmes flexíveis de PVC. O éster foi produzido à 

partir de um estudo anterior, sendo formado pela esterificação de matéria-prima residual: AGL 

de óleo de soja residual e óleo fúsel, uma mistura de álcoois obtida a partir do processo de 

fermentação da cana-de-açúcar, visando a maior sustentabilidade do processo a reação de 

esterificação foi conduzida utilizando como catalisador a lipase Eversa® Transform 2.0, uma 

formulação solúvel de lipase de Thermomyces lanuginosus expressa em Aspergillus oryzae, 

imobilizada em partículas de poli(estireno-divinilbanzeno) pelo mecanismo de ativação 

interfacial. 

Este estudo teve início com a produção sustentável de ésteres advindos do óleo residual 

de soja e do óleo fúsel, em meio isento de solvente e utilizando catálise enzimática. O éster com 

capacidade bioplastificante produzido foi comparado com o plastificante comercial na 

produção de filmes flexíveis de PVC em suas taxas de migração em diferentes meios, 

volatilidade, envelhecimento térmico e transparência. 

 

2 MATERIAIS E MÉTODOS  

2.1 MATERIAIS  

Lipase Eversa® Transform 2.0 (33 mg mL-1 de proteína) e lipase tipo VII de C. rugosa 

foram adquiridas comercialmente da Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA). Partículas de 

poli(estireno-divinilbenzeno) (PEDB), um suporte com área superficial de 500 m².g-1, diâmetro 

médio de poros de 260 Å e distribuição de tamanho de partícula de 250–850 μm, foram 

adquiridas da Supelco® (Bellefonte, PA, EUA). O PVC em pó e ftalato de dioctila foram 

também adquiridos da Sigma-Aldrich. Óleo fúsel foi gentilmente adquirido da Raízen Tarumã 

Ltda. (Tarumã, SP) com a seguinte composição (% m m-1): água (11,6%), etanol (4,2%), 

propanol (3,9%), butanol (1,1%), álcool isobutílico (11,5%) e isoamílico (67,7%), com massa 

molecular média de 72,5 g mol-1. O óleo de soja residual, produzido no processamento de 

batatas fritas, foi coletado do restaurante universitário da Universidade Federal de Alfenas 

(UNIFAL – MG). Demais materiais de grau analítico foram obtidos da Synth® (São Paulo, SP). 

 

2.2 PRODUÇÃO DE ÁCIDOS GRAXOS LIVRES A PARTIR DO ÓLEO 

RESIDUAL 

A hidrólise enzimática completa do óleo de soja residual foi conduzida de acordo com 

a metodologia descrita por Sabi et al. (2022): em reator fechado e meio isento de emulsificantes 

ou tampões, as condições da reação foram otimizadas para o óleo em questão, empregando-se 
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um meio reacional de 50 g com razão molar óleo/água de 2/5, 3,2 g de lipase de C. rugosa por 

quilograma de meio reacional por ensaio, mantidas em banho termostático com temperatura 

controlada de 40 ºC sob agitação mecânica contínua de 1500 rpm durante 3 h. Os ácidos graxos 

obtidos foram lavados três vezes com 50 mL de água morna bidestilada, com três horas de 

intervalo entre as lavagens para a remoção do glicerol, e secos com 20 g de sulfato de sódio 

anidro, para então serem utilizados na esterificação enzimática. 

 

2.3 PRODUÇÃO DOS ÉSTERES DE ÓLEO FÚSEL POR ESTERIFICAÇÃO 

ENZIMÁTICA 

A esterificação dos AGL com óleo fúsel foi conduzida em reator aberto (frasco de Duran 

com capacidade de 100 mL) contendo 6 g de meio reacional preparados na razão molar 

AGL:óleo fúsel de 1:2,5 (3,63 g de AGL + 2,37 g de óleo fúsel). O sistema reacional foi mantido 

em banho termostático com temperatura controlada de 40 ºC sob agitação mecânica contínua 

de 240 rpm por 20 minutos. A reação teve início com a adição de 1,21 g da lipase imobilizada 

(correspondente a uma concentração de 5 mg de proteína por grama de meio reacional). 

Alíquotas de 0,1 mL foram periodicamente retiradas do meio reacional e diluídas em etanol a 

70% m.m-1 para a quantificação do ácido carboxílico residual por titulação ácido-base com 

solução de NaOH (35 mmol L-1) e fenolftaleína como indicador. A conversão foi determinada 

de acordo com a Eq. (1) (MIGUEL JÚNIOR et al., 2022): 

 

𝑌(%) = (
𝐹𝐹𝐴𝑠0 − 𝐹𝐹𝐴𝑠𝑡

𝐹𝐹𝐴𝑠0
) 𝑋 100 

 

Em que: Y(%) é a porcentagem total de conversão de ácidos graxos livres em ésteres e 

FFAs0 e FFAst são as concentrações do ácido inicial e final no meio reacional (mmol.L-1), 

respectivamente. 

Após obtenção da conversão máxima, o produto foi separado do biocatalisador presente 

no frasco de Duran utilizando-se uma micropipeta de 1000 µL, o produto foi lavado três vezes 

com 100 mL de água bidestilada, com três horas de intervalo entre as lavagens, e seco em estufa 

a 70 ºC por 48 h. 

 

2.4 PRODUÇÃO DOS FILMES FLEXÍVEIS DE PVC PELO MÉTODO CASTING 

Os filmes de PVC foram produzidos em três ensaios diferentes seguindo a metodologia 

(1) 
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proposta por Patil e Jena (2021): Sem presença de plastificante, com plastificante comercial 

(ftalato) e com o bioplastificante (ésteres de óleo fúsel). Para a produção dos filmes de PVC 

foram usados, por filme, 0,4 g do PVC em pó dissolvido em 9 mL de tetraidrofurano (THF), 

nos ensaios com presença dos plastificantes, tanto comercial quanto o éster, o aditivo foi 

adicionado em proporção de 40% de massa em relação a massa de PVC, proporção média para 

a fabricação de filmes plásticos industriais. Os plastificantes e o THF foram misturados em 

frascos de Duran com capacidade de 100 mL, o PVC em pó foi despejado lentamente e a mistura 

foi mantida sob agitação mecânica suave durante 10 minutos. 9 mL do meio foi vertido em 

placas de Petri com 9cm de diâmetro, as placas permaneceram fechadas, com apenas uma fresta 

para a saída do solvente, durante 72 h em temperatura de 30 ºC para a evaporação lenta e 

homogênea do solvente. 

 

2.4 CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES DE PVC:  

2.5.1 Volatilidade e envelhecimento 

No ensaio de volatilidade foram recortados, da região central do filme, quadrados de 25 

mm de largura, 25 mm de comprimento e 1 mm de altura. As amostras foram pesadas e levadas 

a estufa a temperatura de 80 ºC por 24 h, decorrido o tempo, os filmes foram retirados da estufa, 

resfriados e novamente pesados. A porcentagem de perda de massa foi calculada de acordo com 

a Eq (2) (QIAN et al., 2024): 

 

𝑚𝑝 =
𝑚𝑖 − 𝑚𝑓

𝑚𝑖
× 100 

 

Em que: mp é a porcentagem de massa perdida pelo filme, mi e mf são as massas inicial 

e final do filme, respectivamente. 

No ensaio de envelhecimento foram recortados pedaços do filme de PVC de 20 mm de 

largura, 20 mm de comprimento e 1 mm de altura. As amostras foram levadas a estufa a 180 °C, 

temperatura capaz de causar a degradação térmica das interações entre a matriz polimérica e o 

aditivo, e fotografadas periodicamente para registrar a alteração na coloração dos filmes 

segundo Huang et al. (2024). 

 

2.5.2 Migração 

Os testes de migração foram conduzidos segundo a metodologia de Patil e Jena (2021): 

(2) 
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os filmes de PVC foram cortados ao meio, individualmente pesados, colocados em frasco de 

Duran com capacidade de 100 mL e submersos em 100 mL de uma entre 3 soluções: água 

bidestilada, solução de ácido acético a 30% ou solução de etanol 70% em triplicata. Os frascos 

foram fechados e levados a banho termostático a 25 ºC durante 72 horas, após esse tempo, os 

filmes foram levados a estufa a 35 ºC durante 24 horas e pesados a fim de determinar a variação 

de massa. 

 

2.5.3 Transparência 

Para os ensaios de transparência uma tira de 1 cm de comprimento e 50 mm de largura 

foi retirada da região central do filme e inserida em espectrofotômetro UV-Vis, previamente 

zerado sem que houvesse material na cubeta, para a medida de sua absorbância a 600 nm. A 

transmitância do filme foi determinada de acordo com a lei de Lambert-Beer Eq. (3): 

 

𝐴 = − log 𝑇 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

3.1 VOLATILIDADE E ENVELHECIMENTO   

O teste de volatilidade avalia a quantidade de massa perdida pela cadeia polimérica na 

devido a volatilização do cloro presente na cadeia na forma de gás cloro (Cl2) com o aumento 

da temperatura, a fim de avaliar a sustentabilidade do material (QUIAN et al., 2024). Os dados 

de volatilização do filme de PVC puro e dos filmes de PVC tratados com plastificantes 

(bioplastificante – AGL e ftalato – FDO) após 24 horas em estufa a 80 ºC podem ser observados 

na Figura 10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(3) 
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Figura 10. Teste de volatilidade dos filmes flexíveis de PVC contendo Bioplastificante 

(PVC-AGL), Plastificante comercial (PVC-FDO) e PVC puro. 

 

Fonte: do autor (2025) 

 

O PVC puro apresentou uma perda de massa de 0,57% devido à liberação de moléculas 

de Cl2 da cadeia polimérica por conta do aumento de temperatura. Com a adição do plastificante 

comercial (PVC-FDO), essa perda foi reduzida para 0,08%, indicando seu efeito 

termoestabilizador na matriz polimérica do PVC (QUIAN et al., 2024). Com a adição do 

bioplastificante (PVC-AGL) houve uma perda de massa de 0,51%, uma redução em 

comparação com o PVC puro, mas um resultado pouco expressivo frente ao plastificante 

comercial. A baixa redução na perda de massa com o aumento da temperatura indica que o 

bioplastificante sintetizado não apresenta efeito termoestabilizador significativo sobre o PVC 

(GAO et al., 2025). 

Outro tipo de análise térmica pode ser realizado através do teste de envelhecimento, 

através do qual é possível estimar o tempo de degradação natural dos filmes plásticos através 

de um estudo de degradação térmica forçada. A Figura 11 traz os resultados deste teste: 
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Fonte: do autor (2025) 

 

Inicialmente as três amostras se mantiveram estáveis, com cerca de 20 minutos de teste 

as amostras de PVC e PVC-FDO os filmes iniciaram um processo de borbulhamento, que 

também ocorreu com o PVC-AGL aos 40 minutos, tal fenômeno ocorre devido a liberação de 

moléculas de HCl da matriz polimérica para o meio. 

De acordo com a literatura, filmes flexíveis de PVC puro tendem a adquirir uma 

coloração preta entre 40 e 60 minutos de envelhecimento térmico (HUANG et al., 2024) devido 

a liberação de átomos de cloro e hidrogênio da matriz polimérica, que, para se manter estável, 

formam ligações duplas que são oxidadas logo em seguida. O PVC puro analisado neste estudo 

não apresentou esse comportamento, provavelmente devido à baixa presença de defeitos 

estruturais já que a formulação foi realizada à temperatura ambiente, o que contribui para 

retardar o processo de degradação (RODOLFO E MEI, 2007).  

Os filmes de PVC e PVC-FDO apresentam mudança notável em sua coloração a partir 

dos 60 minutos, já para o PVC-AGL essa mudança acontece nos 80 minutos. Essa alteração na 

coloração indica que houve a degradação térmica das ligações éster e consequente formação de 

Figura 11. Teste de envelhecimento dos filmes de PVC puro e com adição de plastificante 

comercial (PVC-FDO) e bioplastificante (PVC-AGL) ao longo de 220 minutos a 180ºC e escala de 

cores 
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insaturações na matriz polimérica do PVC. Apesar desse resultado inicialmente promissor, aos 

100 minutos o filme de PVC-AGL assumiu uma coloração avermelhada que se intensificou 

gradualmente até atingir uma coloração marrom-avermelhada em 160 minutos, indicando 

estágio de degradação térmica avançado, nenhum dos outros dois ensaios apresentaram essa 

coloração, sendo o máximo atingido uma coloração amarelo ocre pelo PVC aos 160 minutos. 

Isso indica menor resistência do bioplastificante ao envelhecimento térmico, provavelmente, 

ligado a incompatibilidade do bioplastificante à matriz polimérica. 

O filme PVC-FDO apresentou o melhor desempenho no teste de envelhecimento 

quando comparado aos demais, evidenciado pela manutenção de um tom amarelo mostarda do 

filme aos 220 minutos, devido à alta compatibilidade e maior número de interação do FDO com 

a matriz polimérica do PVC (MA et al., 2020).  

 

3.2 TESTES DE MIGRAÇÃO 

As três soluções, definidas de acordo com o regulamento técnico da ANVISA e 

Mercosul para os testes de embalagens destinadas a aplicação em alimentos, visam simular 

alimentos aquosos não-ácidos, aquosos ácidos e alcoólicos (ANVISA, 2010). 

O ensaio de migração foi realizado com os filmes de PVC-AGL e comparado com 

estudos anteriores do grupo de pesquisa, nos quais foi relatado que o PVC puro apresenta menos 

de 1% de perda de massa durante os testes de migração em etanol 70% e água (SABI et al., 

2025), indicando que as perdas de massa sofridas neste estudo ocorreram devido à migração 

dos plastificantes. De acordo com a Figura 12, é possível observar que a maior taxa de migração, 

19,98%, ocorre na solução de etanol, devido à natureza orgânica deste solvente que o permite 

penetrar na matriz polimérica do PVC por meio de um processo de difusão (MILLOT et al., 

2024), além disso, a taxa de difusão de álcoois na matriz polimérica aumenta quanto menos 

carbonos houver na cadeia, portanto, por ser um álcool de cadeia pequena, o etanol tem a 

difusão favorecida, o que acarreta em maior exsudação do bioplastificante (WYPYNCH, 2004). 

Tal interação é responsável por aumentar a solubilidade do agente plastificante, o que facilita 

sua liberação da matriz polimérica.  
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Figura 12. Teste de migração dos filmes de PVC utilizando como bioplastificante os 

ésteres de óleo fúsel em Água (H2O), Etanol (EtOH) e Ácido acético (HAc). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: do autor (2025), adaptada de Sabi et al., 2025 

 

A taxa de migração para água foi inferior a 1% (0,65%) o que indica alta interação do 

bioplastificante com a matriz polimérica, já a taxa de migração para o ácido acético foi de 

1,25%. Todos os solventes utilizados apresentam o mesmo mecanismo que leva a migração dos 

plastificantes: devido a natureza orgânica tanto dos solventes quanto dos plastificantes, há 

interação entre as moléculas, levando a remoção dos aditivos da matriz polimérica para o 

solvente. Entretanto, tanto a água quanto o ácido interagiram menos com as cadeias do 

bioplastificante e, por isso, foram menos eficazes em sua remoção 

Estudos anteriores do grupo (SABI et al., 2025) permitem comparar a migração entre o 

bioplastificante e os ftalatos. É possível observar que, em ensaios conduzidos nas mesmas 

condições, o FDO possui maior migração na água em comparação ao bioplastificante, 

apresentando uma perda de massa de 4,81%, entretanto, no ensaio com etanol sua difusão é 

menor, apresentando perda de massa de 7,02% frente aos 19,98% do bioplastificante. 

A baixa resistência à migração em etanol, tanto do FDO quanto do bioplastificante, pode 

ser explicada devido à natureza orgânica desses compostos e indica a formação de uma região 

interfacial hidratada ao redor do plastificante capaz de restringir sua interação com a matriz 

polimérica do PVC. A maior resistência à migração na água e ácido é um fator a ser avaliado 

para viabilizar a utilização do éster como plastificante secundário. A ANVISA define limites de 
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migração para produtos capazes de sofrer migração que entrarão em contato com embalagens 

de alimentos em mg/dm² utilizando para o cálculo da migração por área a equação: 

𝑄′ =
𝑅′

𝐴
 

Onde Q’ é a migração total, em mg/dm², R' é a massa do resíduo corrigido, em mg e A 

área total de contato entre a amostra e o solvente, em dm². Foi calculada uma área de 3,18dm² 

para todos os semicírculos, uma vez que todos eles sofreram polimerização em placas de Petri 

de mesma circunferência. Com base nesses cálculos, foi possível obter que as migrações para 

água, etanol e ácido acético do bioplastificante foram de, respectivamente: 0,3563 mg/dm², 

16,3941 mg/dm² e 1,1635 mg/dm². 

 

3.3 TESTE DE TRANSPARÊNCIA 

A ANVISA define limites de transparência necessários para a aplicação de filmes 

plásticos como embalagens de alimentos, portanto a utilização como embalagem alimentícia, 

padrões ópticos como a transparência do filme são parâmetros importantes a serem avaliados. 

É possível observar na Figura 13 a comparação entre as absorbâncias dos filmes de PVC 

produzidos 

Figura 13. Transmitância a 600nm dos filmes flexíveis de PVC contendo 

Bioplastificante (PVC-AGL), Plastificante comercial (PVC-FDO) e PVC puro. 

 

Fonte: do autor (2025) 

PVC-FDO 
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Os valores percentuais de transmitância, calculados a partir dos valores obtidos da 

absorbância, foram utilizados para demonstrar a transparência dos filmes produzidos.  

O filme de PVC puro obteve o melhor resultado de transmitância, atingindo 90,78%, 

isso se deve ao fato de não contar com nenhum outro aditivo, o que acarreta uma menor 

quantidade de moléculas dispersas na matriz polimérica e, portanto, menor dispersão de luz. O 

segundo melhor resultado foi o do PVC-AGL com 86,7%  seguido do PVC-FDO com 79,89%. 

A alta transmitância obtida indica que houve uma boa incorporação do plastificante comercial 

e do bioplastificante com a matriz polimérica. 

 

4 CONCLUSÃO 

Os resultados obtidos neste estudo indicam que o bioplastificante sintetizado apresentou 

desempenho igual ou superior ao plastificante comercial nos ensaios de transparência e em 

relação a migração em solvente como a água. No entanto, nos ensaios de migração em etanol, 

volatilidade e envelhecimento térmico, o seu desempenho foi inferior. Esse desempenho 

inferior se deve ao fato da mistura de ésteres produzida não ter sido capaz de realizar tantas 

interações com a matriz polimérica quanto o plastificante comercial, portanto, esse 

bioplastificante não se apresenta adequado para utilização como plastificante primário junto do 

PVC. 

Sua aplicação como plastificante secundário pode ser considerada promissora, uma vez 

que parte dos resultados foram positivos e denotam compatibilidade estrutural com a cadeia do 

PVC, entretanto, mais testes são necessários para avaliar a compatibilidade do bioplastificante 

com outros aditivos e seu desempenho conjunto. 

Além disso, é possível realizar a modificação química da cadeia carbônica do éster, por 

meio de diferentes reações, como a epoxidação, capaz de converter as insaturações da cadeia 

do éster em funções epóxi, aumentando a quantidade de oxigênio presentes na cadeia e, 

portanto, o número de interações que ele é capaz de realizar com a matriz polimérica, 

aumentando também a sua eficácia. 

Apesar das limitações observadas, especialmente devido às propriedades térmicas do 

bioplastificante, este trabalho representa um avanço no campo da pesquisa oleoquímica, tendo 

produzido um composto de alto potencial utilizando apenas matéria prima residual, meio isento 

de solvente e rotas catalíticas enzimáticas. A abordagem do presente estudo contribui para o 

desenvolvimento de alternativas mais sustentáveis na indústria de plastificantes. 
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3 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

O Presente estudo demonstrou a síntese sustentável e otimizada de ésteres de óleo 

fúsel, produto de alto valor agregado e grande interesse técnico e industrial, a partir de uma 

mistura de ácidos graxos advinda do óleo residual de fritura e óleo fúsel, ambos resíduos 

agroindustriais, por meio da esterificação enzimática em sistema isento de solventes. A 

abordagem adotada apresenta uma rota mais sustentável e ecológica para a produção de ésteres 

de interesse industrial a partir da valorização de resíduos agroindustriais. 

O biocatalisador proposto (lipase imobilizada em suporte PVB) foi utilizado com 

sucesso, apresentando uma carga de proteína imobilizada de 33,1 ± 2,4 mg.g-1 de suporte, 

seguindo um protocolo de imobilização simples e de bom custo-benefício. O biocatalisador 

apresentou alta estabilidade operacional, mantendo 85% de sua atividade original após 20 

bateladas de reuso. O processo de otimização das reações de esterificação foi realizado de 

acordo com delineamento central rotacional composto (CCRD) para obtenção das condições 

ótimas de operação, a fim de alcançar máxima conversão em ésteres em 15 minutos, sendo 

essas condições: 40 ºC, 21% m.m-1 de biocatalisador imobilizado e razão molar AGL:OF de 

1:2,5. Nas condições supracitadas, foi obtida conversão máxima de 92,52±2,41%, 

confirmando-se a conversão das matérias primas em ésteres através de espectros de RMN (1H 

e 13C), os ésteres produzidos apresentaram estabilidade térmica elevada até 200 ºC, além de se 

manter fluido em ampla faixa de temperatura. 

A reação de esterificação otimizada foi aplicada em demais óleos: soja, canola, milho 

e mamona refinados e óleo bruto da polpa da macaúba afim de analisar a especificidade do 

biocatalisador. Todos apresentaram resultados melhores na conversão quando a reação ocorreu 

utilizando-se o biocatalisador imobilizado, com exceção do ensaio dos estolídeos, teste que 

dispensava o uso de óleo fúsel e que, portanto, era muito viscoso, impossibilitando a reação de 

esterificação. Entretanto, o biocatalisador apresentou uma especificidade ampla, sendo capaz 

de atingir conversão máxima de 93,5% na catálise da esterificação do óleo de macaúba, 

comprovando a possibilidade de utilização do mesmo delineamento para óleos com diferentes 

perfis de ácidos graxos.  

Os ésteres foram aplicados como bioplastificantes na criação de filmes flexíveis de 

PVC, nos quais seu desempenho foi insatisfatório nos testes de volatilidade, envelhecimento e 

migração em etanol, embora tenha tido resultados positivos nos testes de transparência, 

migração em água e em ácido acético. Isso comprova que o éster é capaz de realizar interações 

com a cadeia carbônica do polímero, o que permite sua utilização como plastificante, no 
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entanto, é necessário aumentar o número de interações realizadas, para isso, sugere-se a 

transformação química da cadeia do éster através de reações como a epoxidação, através da 

qual as insaturações da cadeia seriam convertidas em grupos epóxi, aumentando a quantidade 

de átomos de oxigênio presentes na cadeia e favorecendo a interação do produto com o 

polímero. 

Portanto, encoraja-se a continuidade do trabalho de duas formas: a obtenção de ésteres 

de óleo fúsel a partir da utilização de diferentes ácidos graxos de acordo com o proposto pelo 

delineamento original realizado para o óleo residual de fritura e caracterização dos mesmos 

para diferentes aplicações, e também a transformação química do éster obtido por meio de 

epoxidação e utilização com bioplastificante, afim de atestar se a alteração na cadeia é capaz de 

melhorar suas propriedades plastificantes. Demais estudos acerca do tema podem expandir as 

oportunidades de utilização da Eversa® Transform 2.0 em processos oleoquímicos e permitir a 

utilização de seus produtos em diversas áreas. 
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