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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados poliois vegetais a partir do 6leo de girassol, milho e crambe. Os polidis
foram obtidos a partir da modificag@o quimica dos dleos vegetais pela reagdo de hidroxilag@o direta com o sistema peracido
in situ (4cido formico e peroxido de hidrogénio) na propor¢do molar (6leo/acido/peroxido) de 1,0:3,0:1,5, temperatura de
85 °C, tempo de reagdo de 6 h com agitagdo mecanica. Os produtos foram caracterizados quanto a viscosidade, densidade,
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), indice de hidroxila (IOH), indice de iodo (IT) e acidez (IA). O poliol com
as melhores propriedades foi obtido a partir do 6leo de girassol, com IOH de 72,88 mg de KOH/g de amostra, [1 de 11,87 g
de I,/g de amostra, IA de 16,13 mg de NaOH/g de amostra e viscosidade de 1096,4 mPa.s. O poliol de crambe apresentou
valores de [OH de 40,80 mg de KOH/g de amostra, IT de 78,18 g de /g de amostra, 1A de 4,25 mg de NaOH/g de amostra e
viscosidade de 649,9 mPa.s. Por fim, o poliol de milho apresentou IOH de 37,40 mg de KOH/g de amostra, II de 62,47 g de
I/g de amostra, 1A de 54,62 mg de NaOH/g de amostra e viscosidade de 486,8 mPa.s. A aplicagdo da técnica de FTIR nos
polidis vegetais obtidos permitiu a analise qualitativa dos grupos hidroxilas pelo aparecimento de uma banda alargada na
faixa de 3400-3500cm™, caracteristica desse grupo funcional. Foi possivel sintetizar os polidis vegetais a partir da reagio de
hidroxilagdo dos 6leos estudados e os produtos apresentam potencial para serem usados na sintese de poliuretanos flexiveis,
aumentando-se o valor agregado das matérias-primas estudadas.
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ABSTRACT

In this work, vegetable polyols were synthesized and characterization from sunflower’s, corn’s and crambe’s oils. The
polyols were obtained from the chemical modification of the vegetable oils by the direct hydroxylation reaction with the
peracid system in situ (formic acid and hydrogen peroxide) in the molar ratio (oil/acid/peroxide) of 1,0:3.0:1,5, temperature
of 85 °C, reaction time of 6 h with mechanical agitation. The products were characterized by viscosity, density, infrared
spectroscopy (FTIR), hydroxyl number (IOH), iodine value (II) and acidity level (IA). The polyol with the best properties
was obtained from sunflower oil, with IOH of 72.88 mg KOH/g of sample, II of 11.87 g I./g sample, IA of 16.13 mg of
NaOH/g sample and viscosity of 1096.4 mPa.s. The crambe polyol presented IOH of 40.80 mg KOH/g of sample, II of
78.18 g of /g sample, IA 0f 4.25 mg of NaOH/g of sample and viscosity of 649.9 mPa.s. Finally, the corn polyol presented
IOH of 37.40 mg of KOH/g of sample, Il 0f 62.47 g of I, /g of sample, IA of 54.62 mg of NaOH/g of sample and viscosity of
486.8 mPa.s. The application of the FTIR technique in the obtained polyols allowed the qualitative analysis of the hydroxyl
groups by the appearance of a wide band in the range of 3400-3500cm™, characteristic of this functional group. It was pos-
sible to synthesize the vegetable polyols from the hydroxylation reaction of the studied oils and the products have potential
to be used in the synthesis of flexible polyurethanes, increasing the added value of the raw materials studied.
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1. INTRODUGAO

A indstria quimica tem buscado novos materiais provenientes de fontes renovaveis, visando produtos biodegradaveis,
obtidos por processos com baixo custo de energia e ndo poluentes [1].

Nesse contexto, os 6leos vegetais se apresentam como matérias-primas viaveis, pois sdo uma das fontes renovaveis
mais abundantes no planeta, disponiveis em grande quantidade, diversificados e com menor custo, constituindo assim,
uma alternativa que apresenta vantagens econdmicas, energéticas e ambientais em relacdo as matérias-primas obtidas por
derivados do petrdleo [2].

Embora os 6leos vegetais sejam usados ha muito tempo pela industria quimica, atualmente existe um maior interesse
na utilizacdo destes quando modificados quimicamente, pois podem ser utilizados como matéria-prima para a produgio de
polimeros [3].

Estudos tém mostrado que as insaturagdes constituem os sitios ativos para reagdes quimicas, logo, quanto maior o
numero de insaturagdes, maior a probabilidade das reacdes acontecerem com maior eficacia [4]. Por este motivo, a analise
comparativa da composi¢do em termos de acidos graxos ¢ fundamental para a escolha da matéria-prima que sera utilizada.

A Tabela 1 apresenta a composi¢do dos principais acidos graxos presentes nos 6leos de girassol (Helianthus annuus
L), de milho (Zea mays) e de crambe (Crambe abyssinica Hochst). E possivel observar que no 6leo de crambe predomina o
acido erticico, um acido graxo com 22 carbonos e uma ligacdo dupla, ja nos 6leos de milho e de girassol, predomina o acido
linoléico, um écido graxo que tem cadeia menor, com 18 carbonos, porém ¢ mais insaturado, contendo 2 ligagdes duplas.

Tabela 1: Composi¢ao dos principais acidos graxos (% em massa) no 6leo de girassol, milho e crambe.

OLEO (% EM MASSA)

ACIDO GRAXO GIRASSOL MILHO CRAMBE
Palmitico (C16:0) - 11,0 2,0
Palmitoleico (C16:1) 6,1 - -
Estearico (C18:0) 33 2,0 -
Oleico (C18:1) 16,9 29,0 19,0
Linoleico (C18:2) 73,7 57,0 9,0
Linolénico (C18:3) - 0,7 -
Aracdinico (C20:0) - 0,3 2,0
Erucico (C22:1) - - 59,0

(Fonte: Adaptada de REIZNAUTT et al., 2009 [5], ZLATANIC et al., 2004 [6], TAVARES et al., 2017 [7]).

As ligagdes duplas presentes nos triacilglicerideos dos 6leos vegetais podem ser funcionalizadas através da insergado
de grupos hidroxilas para sintese de poliois vegetais [8]. Os polidis sdo matérias-primas utilizadas na produgdo de poliu-
retanas (PUs), que sdo polimeros versateis com uma gama de aplicagdes [9]. Esses polimeros sdo utilizados na inddstria
automotiva, calgadista, construcdo civil, fabricantes de moveis, embalagens, revestimentos, tintas, adesivos e espumas [10,
11, 12, 13].

Muitos esfor¢os vém sendo realizados com o intuito de substituir os polidis petroquimicos por polidis obtidos a par-
tir da modificagdo quimica de 6leos vegetais, obtendo-se polimeros “ecologicamente corretos”. Nesse sentido, os poliois
oleoquimicos se destacam como matérias-primas alternativas para a sintese de produtos uretanicos, cujas propriedades
competem com a de PUs produzidas a partir de polidis petroquimicos [14, 15].

Os métodos mais estudados para a sintese de polidis a base de 6leo sdo a hidroxilagdo das ligagdes duplas carbono-
-carbono, a alcoolise para se obter mono e diglicéridos [10], a rea¢@o de epoxidacao, seguida da abertura do anel epdxi de
oleos vegetais [16], hidroformilag@o [17], ozonolise [4] e transesterificagdo [8].

Nesse contexto, a reacdo de hidroxilagdo de 6leos vegetais para obtengdo de polidis tem sido objeto de estudo de
muitos pesquisadores, a seguir sdo destacados alguns trabalhos. AUNG et al. [18] investigaram a sintese de um poliol
a partir do dleo de pinhdo-manso por duas rotas quimicas: hidroxilagdo seguida de alcodlise ou epoxidagdo. Os polidis
obtidos foram tratados com diisocianato para producdo de adesivos de poliuretanas (PU). Os polidis sintetizados por al-
coolise apresentaram indice de hidroxila (IOH) de 153 mg KOH/g e indice de acidez (IA) de 5,79 mg KOH/g, enquanto
que os epoxidados obtiveram IOH de 171 mg KOH/g e IA de 8,19 mg KOH/g. Os adesivos de PU sintetizados utilizando
os polidis vegetais mostraram boas propriedades fisico-quimicas exigidas para esse tipo de aplicacdo, de modo que essa
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matéria-prima renovavel ¢ considerada um substituto para os materiais ndo-renovaveis existentes na produgdo de adesivos.

ALLAUDDIN et al. [4] sintetizaram um poliol a partir do 6leo de soja por epoxidacdo e hidroxilagdo subsequente,
utilizando-o para produzir revestimentos de poliuretano/uréia. O poliol de soja (PS) apresentou um indice de hidroxila
(IOH) de 231,3 mg KOH/g, indice de iodo (II) de 1,22 g de L,/g, indice de acidez (IA) de 1,15 mg KOH/g e viscosidade
de 43750 mPa.s. O PS de alta funcionalidade foi reagido com diferentes isocianatos e secos em umidade atmosférica para
obter os revestimentos PU-Ureia. Todos os revestimentos mostraram excelente resisténcia térmica, mecanica e solvente.
Verificou-se que a funcionalidade da estrutura de poliois e isocianatos pode variar para obtencao de revestimentos com ca-
racteristicas desejaveis, o que levou os autores a conclusdo de que os polidis oleoquimicos podem ser um valioso substituto
para os atuais materiais a base de petroleo em segmentos de revestimento de alto desempenho.

LI et al. [3] estudaram a metatese do 6leo de soja para sintese de polidis pelas reagdes de epoxidagao e hidroxilagao.
Os poliois obtidos apresentaram valores de IOH entre 83 e 263 mg KOH/g e foram usados para fazer espumas de poliureta-
no com combinagdes controladas de forca (tensdo a 10% de deformacdo de 0,07 a 0,75 MPa) e flexibilidade adequada para
aplicacdes versateis, particularmente aquelas que exigem resisténcia e resiliéncia. Pelos dados de resisténcia a compressao
e recuperacdo, os autores concluiram que os polidis oleoquimicos podem ser usados para a preparagio de espumas flexiveis
e semi-rigidas excelentes.

VERONESE et al. [19] modificaram o 6leo de soja por meio da reagdo de hidroxilago, seguida de transesterificagao
com um alcool polifuncional para aumentar a funcionalidade OH. O 6leo de mamona, que ja possui grupos hidroxila em sua
estrutura molecular, foi apenas transesterificado. Apds a modificagdo quimica dos 6leos estudados, os polidis apresentaram
valores de IOH entre 393 e 477 mg KOH/g 6leo, além de baixa viscosidade ¢ peso molecular. Dessa forma, a partir dos
polidis sintetizados, foi possivel obter uma espuma vegetal rigida com densidade aparente de 50+1 kg/m? e resisténcia a
compressdo em torno de 200 kPa, de modo que essa apresentou propriedades semelhantes a uma espuma comercial usada
para aplicacdes de isolamento térmico.

COSTA et al. [14] sintetizaram compdsitos de poliuretanas utilizando um poliol vegetal com IOH de 190 mg KOH/g
obtido a partir da hidroxilagao do 6leo de soja com uma propor¢ao molar de 1,0:3,0:1,5 (6leo:acido:perdxido), por 4 h a 65
°C. Utilizou-se a razao molar [OH]/[NCO] de 0,9 e a mistura foi curada por 24 h a 65 °C. Na preparag@o dos compdsitos fo-
ram usadas as mesmas razdes molares e as condi¢des de cura empregadas na PU. No entanto, variou-se as quantidades das
cargas de 1 a 15% em peso das argilas: Campo do Tenente, Pitanga, Rio do Rastro e Silica. Os ensaios de flexdo mostraram
que a adigdo das cargas tende a aumentar o valor do modulo de elasticidade de 124 para a PU até 142 MPa. A densidade de
reticula¢@o variou de 150 mol/m?® para a PU até 176 mol/m® e a densidade das amostras variaram de 0,86 a 0,911 g/ecm®. A
estabilidade térmica foi de 210 °C e a adi¢do de carga ndo acarretou mudangas. Os valores da dureza variaram de 72 a 78.
O trabalho permitiu concluir que foi possivel obter poliuretanas elastoméricas a partir do poliol vegetal sintetizado.

NASCIMENTO et al. [20] sintetizaram um poliol vegetal a partir do 6leo de crambe por meio da rea¢do de hidro-
xilagdo com um sistema a base de acido performico “in situ” e peroxido de hidrogénio, avaliando os seguintes parametros
reacionais: tempo, temperatura, propor¢ao molar e agitagdo. A melhor condi¢do reacional foi alcangada na propor¢ao molar
de 1,0:3,0:1,5 (6leo:acido:perdxido), por 6 h, a 85 °C, sob agitacdo mecanica, em que obteve-se o maior grau de hidroxila-
c¢do com o valor de IOH de 40,55 mg de KOH/g de 6leo, gerando assim um produto de maior valor agregado.

Cada rota de sintese apresenta vantagens e desvantagens que sdo inerentes ao processo, de modo que o poliol sinte-
tizado apresenta caracteristicas distintas, podendo obter tanto polidis com alta funcionalidade do grupo hidroxila (grande
numero de radicais hidroxilas introduzidos na cadeia) ou polidis com conversdo parcial, ou seja, baixa conversdo de duplas
ligagdes com poucos radicais hidroxilas introduzidos na cadeia [21]. Sendo assim, ha varias possibilidades de formulagdes
obtendo varios polidis, cuja escolha dependera de sua aplicagao [14].

Este trabalho tem como objetivo realizar a hidroxilagdo direta de espécies vegetais pouco exploradas na area de
obtencdo de novos materiais, tais como: os 6leos de crambe, milho e girassol, bem como, a caracteriza¢do de todos os
polidis sintetizados quanto a viscosidade, densidade, indice de hidroxila (IOH), indice de iodo (II), indice de acidez (IA) e
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR).
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os 6leos de girassol (OG) e milho (OM) foram adquiridos no mercado local, ambos da Marca Liza (Sao Mateus, Espirito
Santo, Brasil). O 6leo de crambe (OC) foi doado pela Fundagao MS.

2.2 Métodos
2.2.1 Sintese e tratamento dos polidis vegetais

Para a sintese dos polidis, o sistema reacional utilizado teve como propor¢ao molar 6leo/acido/perdxido (1,0:3,0:1,5), tem-
peratura de 85 °C, tempo de reacdo de 6 h e agitagdo mecanica.

O acido formico foi adicionado ao sistema em temperatura ambiente e o peroxido de hidrogénio em banho de gelo.
Em seguida, o sistema foi colocado em um banho de aquecimento, na temperatura de 85 °C, por 6 h sob agitagdo mecanica.
Na Figura 1 esta apresentado o aparato experimental utilizado na sintese.

Figura 1: Aparato experimental para reacdo de hidroxilagdo do dleo vegetal.

Ao final do tempo de reacdo, os produtos foram tratados até a neutraliza¢do e secos. A etapa de neutralizagdo foi
feita com a adi¢@o de solucdes de carbonato de sodio (Na2C03(aq)) a 10% e cloreto de sodio (NaCl(aq)) a 30% até atingir pH
neutro. Na etapa de secagem foi adicionado sulfato de so6dio anidro (Na,SO,), este foi mantido por 24 h, ap0s este periodo,
o agente secante foi retirado por filtragdo a vacuo. Por fim, o poliol foi submetido a etapa final para evaporacdo de solvente
adicional na temperatura de 60 °C sob agitacdo magnética. Na Figura 2 estdo ilustradas as etapas do tratamento dos poliois.
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Figura 2: Etapas de tratamento dos polidis vegetais.

2.2.2 Caracterizagao dos 6leos e polidis vegetais

Os o6leos de girassol (OG), milho (OM) e crambe (OC) foram caracterizados pelos indices de acidez (IA), indice de iodo
(IT), densidade, viscosidade e espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR).

Os polidis vegetais foram caracterizados pelos indices de acidez (IA), indice de iodo (II), indice de hidroxila (IOH),
densidade, viscosidade e espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR).

2.2.2.1 indice de acidez (IA)

O indice de acidez ¢ definido como o numero de miligramas de hidréxido de sédio (NaOH) necessarios para neutralizar os
acidos livres presentes em um grama de 6leo ou gordura. Tal indice foi determinado segundo a metodologia estabelecida
pela AOCS por meio da norma Ca 3a-63.

2.2.2.2 indice de iodo (Il)

O indice de iodo ¢ uma medida do grau de insaturagdo dos acidos graxos presentes em um 6leo ou gordura. Este indice é
definido como a quantidade em gramas de iodo absorvidos por 100 g de gordura ou 6leo. Tal indice foi determinado segun-
do a metodologia estabelecida pela AOCS por meio da norma Cd 1-25.

2.2.2.3 indice de hidroxila (IOH)

O indice de hidroxila (IOH) ¢ uma medida do conteudo de hidroxila (OH) no poliol e ¢ definido em miligrama de hidréxido
de potassio por grama de amostra. Tal indice foi determinado segundo a metodologia estabelecida pela AOCS por meio da
norma Cd 13-60.

2.2.2.4 Densidade

A densidade foi determinada por picnometria, utilizando uma balanga analitica (Shimadzu, modelo AY220) e um picndome-
tro de 25 mL, na temperatura ambiente. A correlag@o entre temperatura da dgua e a densidade da agua foi feita por meio da
tabela contida no Handbook of Chemistry and Physics [22]. O procedimento foi realizado em triplicata.

2.2.2.5 Viscosidade

A viscosidade foi obtida usando o viscosimetro rotacional digital MVD-5, marca Marte Cientifica, modelo 860A21. O ins-
trumento ¢ equipado com cilindros de didmetros diferentes (spindles), em que ¢ utilizado o cilindro adequado conforme a
viscosidade do fluido. Para este trabalho, o spindle de referéncia L1 foi usado para as medidas. O viscosimetro foi acoplado
a um banho termostatico na temperatura de 25 °C. O procedimento foi realizado em triplicata.
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2.2.2.6 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Para a realizac@o das analises de espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi utilizado o Cary
630 FTIR Spectrometer da Agilent Technolologies em modo Diamond ATR com resolugdo de 0,05 cm’!, abrangendo a
regido de 4000 a 400 cm™', com varredura de 200 scan, em que foram feitos filmes usando cristais de brometo de potassio
(KBr).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os polidis sintetizados a partir dos 6leos de girassol, milho e crambe foram tratados e caracterizados quanto aos indices de
acidez (IA), indice de iodo (II), indice de hidroxila (IOH), densidade e viscosidade. As analises de IA, II, densidade ¢ vis-
cosidade serviram para estabelecer uma comparagao entre o 6leo refinado e o produto obtido a partir da rea¢do de hidroxi-
lag@o. O IOH foi utilizado para definir uma possivel aplicacdo do poliol. Os dados experimentais referentes a caracterizagdo
dos oleos vegetais e dos polidis de girassol (PG), milho (PM) e crambe (PC) sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados experimentais da caracterizag@o dos 6leos vegetais e polidis.

1A Il IOH
AMOSTRAS (mg de NaOH/g (g de /g de (mg de KOH/g DENSID?DE VISCOSIDADE

de amostra) amostra) de amostra) (g/em?’) (mPa.s)
oG 0,72 135,11 --- 0,919 £ 0,001 82,6 0,2
PG 16,13 11,87 72,88 0,998 £ 0,001 1096,4 + 0,2
OM 0,67 129,2 --- 0,917 £ 0,001 100,4 + 0,1
PM 54,62 62,47 37,40 0,961 + 0,001 486,8 + 0,8
oC 4,23 99,33 --- 0,913 £0,001 150,6 £ 0,1
PC 4,25 78,18 40,80 0,929 £ 0,001 6499+ 0,9

Legenda: indice de acidez (IA), indice de iodo (II), indice de hidroxila (IOH), 6leo de girassol (OG), poliol de girassol
(PG), 6leo de milho (OM), poliol de milho (PM), éleo de crambe (OC) e poliol de crambe (PC).

Por meio dos dados apresentados na Tabela 2, pode-se observar que o 6leo de crambe (OC) é o que apresenta maior
acidez e viscosidade, ¢ menor densidade e insaturagdo. O dleo de girassol (OG) ¢ o mais insaturado, mais denso € menos
viscoso. O 6leo de milho (OM) apresenta valores intermedidrios para as analises quando comparado as outras oleaginosas
em estudo.

Os valores determinados para o indice de acidez (IA) dos 6leos vegetais estdo na mesma ordem de grandeza com
relagdo aos valores citados na literatura, sendo que para o girassol pode variar entre 0,3 ¢ 2 mg de NaOH/g de amostra, para
o milho entre 0,3 ¢ 6 e 0 do crambe ¢ encontrado na faixa de 2 a 5 mg de NaOH/g de amostra [23, 24].

Os indices de acidez dos polidis sdo relativamente maiores que o dos respectivos 0leos vegetais, mesmo apos a etapa
de neutralizagdo realizada no tratamento dos produtos. Tal fato pode ser decorrente da presenga de acido formico rema-
nescente ou a formagao de acidos graxos livres provenientes da hidrolise do 6leo. O poliol de milho (PM) revelou um alto
indice de acidez, sugerindo a presenga de acidos graxos livres, comportamento semelhante foi observado no trabalho de
SILVA [25], que também caracterizou poliois obtidos a partir do 6leo de milho (OM).

Os valores do indice de iodo (II) encontrados experimentalmente estdo de acordo com a composig¢do dos 6leos
apresentada na Tabela 1, sendo que o 6leo de girassol (OG) € o mais insaturado, ou seja, com maior II. Tal resultado pode
ser justificado ja que na composigdo desse dleo, o acido linoleico esta presente em maior quantidade e esse contém duas
ligagdes duplas em sua estrutura quimica, promovendo maior insaturagdo no 6leo de girassol (OG).

Os indices de iodo (II) dos 6leos vegetais estdo coerentes quando comparados aos encontrados em outras pesquisas,
de modo que para o 6leo de girassol (OG), este valor estd na faixa entre 110 e 143 g de I./g de amostra, para 0 milho encon-
tra-se entre 107 e 135, e para o 6leo de crambe (OC) varia de 90 a 100 g de I,/g de amostra [23, 26].

Os polidis apresentaram valores de indice de iodo (II) significativamente menores que os dleos vegetais de origem.
Esse comportamento ocorre devido a eficiéncia da reagdo de hidroxilagdo, que se inicia pelo ataque do acido a insaturacao
do 6leo, com formagdo de um intermediario epoxido e subsequente abertura do anel epdxido para a formagao de uma hi-
droxila e de um grupo formiato ligados a estrutura do triglicerideo [27].

Apesar das condigdes reacionais serem as mesmas para os trés oleos vegetais estudados, os polidis apresentaram
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conversdes diferenciadas, uma vez que o consumo de insaturagdes, observado por meio da diminuigdo do II do poliol em
relagdo ao respectivo dleo, ocorreu de forma peculiar para cada oleaginosa em analise. Tal comportamento propiciou maior
IOH nos 6leos que tiveram maior consumo de insaturagdes, conforme era esperado. De maneira analoga, visualiza-se no
estudo de YAKUSHIN et al. [28], em que foram obtidos polidis a base de 6leo de girassol, colza € mamona nas mesmas
condigdes de sintese, e o IOH variou de maneira individual para cada 6leo vegetal considerado na pesquisa.

Mediante a isso, nota-se que quanto maior o indice de insaturagdo do 6leo vegetal, mais interessante essa matéria-
-prima ¢ para a sintese de polidis, visto que, existem reagdes quimicas para conversdo das duplas ligagdes presentes na
molécula do triacilglicerideo, possibilitando a obtenc¢ao de polidis vegetais com estruturas variadas [29, 30].

A densidade ¢ uma propriedade que esta diretamente ligada com a estrutura molecular. Quanto maior o comprimento
da cadeia carbonica, maior sera a densidade, no entanto, esse valor decrescera quanto maior for o nimero de insaturagdes
presentes na molécula, sendo que as impurezas também podem influenciar no valor da densidade [31].

As densidades dos oleos determinadas experimentalmente estdo de acordo com a literatura, em que se verifica valo-
res entre 0,915 e 0,923 g/cm’ para o 6leo de girassol (OG), 0,914 a 0,925 para o 6leo de milho (OM) ¢ 0,908 4 0,914 g/cm?
para o dleo de crambe (OC) [23, 24].

Os polidis apresentaram valores de densidade maiores quando comparados as dos dleos de origem. Tal fato ocorre
devido a diminui¢ao do niimero de insaturagdes dos produtos pela entrada dos grupos hidroxilas, demonstrados pelo indice
de iodo (II).

O ensaio reoldgico determinou a viscosidade dinamica ou absoluta () para os 6leos vegetais, a viscosidade geral-
mente aumenta com o comprimento da cadeia e diminui com a quantidade de insaturagdes [32]. As duplas ligagdes provo-
cam dobras nas cadeias carbonicas dos acidos, dificultando a aproximagao e aglomeragao das moléculas, contribuindo para
a reducdo da viscosidade [33]. Portanto, pode-se verificar que o 6leo de crambe (OC) apresenta maior viscosidade devido
ao maior tamanho da cadeia e menor quantidade de insaturagdes.

O aumento de viscosidade nos polidis ¢ significativo quando comparado aos dleos, visto que os grupos hidroxilas
(OH) introduzidos na molécula levam ao aumento no nimero de ligagdes de hidrogénio, que sdo forgas intermoleculares
fortes, elevando significativamente a viscosidade do produto [6, 34].

A viscosidade estd diretamente relacionada ao indice de hidroxilas (IOH) dos polidis que estdo dispostos na Tabela
2. Pela analise dos dados, percebe-se que o 6leo de girassol (OG) foi o mais hidroxilado por ser mais insaturado, sendo o
poliol mais viscoso devido as ligagdes de hidrogénio presentes nos grupos hidroxilas.

O indice de hidroxila do poliol de milho (PM) é o menor, apresentando por consequéncia menor viscosidade, visto
que, apesar de ser altamente poliinsaturado, o 6leo de milho (OM) € bastante estavel, pois contém altos niveis de antio-
xidantes naturais ¢ baixa porcentagem de acido linolénico (acido graxo com 18 carbonos na cadeia e trés insaturagdes),
conforme apresentado na Tabela 1. A alta estabilidade do 6leo de milho (OM) pode, ainda, estar parcialmente relacionada a
distribui¢do ndo casual dos acidos graxos nas moléculas dos triacilglicerideos. A maior parte dos acidos graxos insaturados
encontra-se esterificada na posi¢ao 2 dos triacilglicerideos que é menos reativa. Os acidos graxos poliinsaturados estao,
portanto, mais protegidos das reagdes oxidativas [35].

O poliol de crambe (PC) teve o indice de hidroxila (IOH) intermediario em relagdo aos outros polidis vegetais, € 0
mesmo comportamento foi observado para o valor relativo a viscosidade determinada para este poliol.

Devido ao fato de que nao ha relatos na literatura para polidis obtidos a partir de 6leo de milho e girassol, existe a
dificuldade para realizar uma comparagao entre os dados obtidos. Com rela¢@o ao poliol crambe, foi observado que o valor
de IOH foi de 40,80 mg de KOH/g de amostra, semelhante ao trabalho de NASCIMENTO et al. [20] que sintetizaram um
poliol a partir do mesmo 6leo vegetal e obtiveram um valor bem proximo de IOH de 40,55 mg de KOH/g de 6leo.

De acordo com CARRICO [36], o indice de hidroxila ¢ o pardmetro utilizado para definir a aplicagdo de um poliol.
Os polidis que originam as espumas flexiveis e elastomeros apresentam IOH entre 28 ¢ 160 mg de KOH/g, enquanto para
espumas rigidas sdo requeridos poliois com IOH de 250 a 1000 mg de KOH/g. Dessa forma, os polidis vegetais sintetizados
nesse trabalho tém potencial para aplica¢@o na produgdo de espumas flexiveis e elastomeros, uma vez que os valores de
IOH determinados experimentalmente se encontram na faixa entre 37,40 ¢ 72,88 mg de KOH/g.

A presenca dos grupos hidroxilas (OH) pode ser detectada qualitativamente pela analise do espectro na regido do
infravermelho dos polidis em comparag@o com os 6leos de origem. Os graficos referentes ao infravermelho estdo apresen-
tados nas Figuras 3,4 e 5.
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Figura 3: Espectro de FTIR de comparacéo entre o dleo de girassol (OG) e o poliol de girassol (PG).
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Figura 4: Espectro de FTIR de comparagao entre o 6leo de milho (OM) e o poliol de milho (PM).
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Figura 5: Espectro de FTIR de comparagio entre o 6leo de crambe (OC) e o poliol de crambe (PC).
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Ao observar os espectros dos 6leos vegetais nas Figuras 3, 4 ¢ 5, pode-se notar a semelhanga dos mesmos e determi-
nar o valor exato das bandas para analise das ligagdes presentes na molécula dos triacilglicerideos.

Analisando os espectros e utilizando as tabelas da bibliografia BARBOSA [37], ¢ possivel fazer a atribuicdo das
bandas na faixa de absor¢@o que caracteriza o grupo alqueno com o estiramento da ligagdo C-H (3100-3000 cm™) (1) de car-
bono hibridizado em sp? proveniente de vibragdes de olefinas, representando as insaturagdes presentes na cadeia carbonica;
estiramento simétrico e assimétrico de ligagdo C-H (3000-2850 cm™) (2) de grupos CH,, CH, e CH de alcanos e grupos
alquilas; estiramento da ligagdo C-H (2870-2840 cm™) (3) caracteristica de grupos CH,; a banda na faixa de (1810-1760
cm') caracteristica do estiramento da banda de carbonila (C=0) (4), a banda na faixa de (1600-1450 cm™) (5) proveniente
de olefinas cis; a banda na faixa de (1205-1125 cm™) (6) referente a deformagao axial da ligagdo C-O de éster; e a banda em
721 cm (7) que é comum em compostos com cadeia contendo mais de quatro grupos metilenos ligados, sendo referente a
olefinas dissubstituidas [27, 29, 38, 39] .

Ha a predominancia dos grupos alquilas e carbonilas nas moléculas constituintes do 6leo e ndo ¢ observada a presen-
¢a de bandas caracteristicas de grupamentos hidroxilas (3400-3500 cm™) nos dleos vegetais.

Nos espectros dos polidis vegetais, nota-se o aparecimento de uma banda alargada na faixa de 3400-3500 cm™, des-
tacados com uma seta verde nas Figuras 3, 4 e 5. Essa banda caracteriza a presenga do grupo hidroxila (OH) inserido na
molécula do triglicerideo [29, 34, 40].

Observa-se nos espectros dos poliois o desaparecimento da banda (1) na faixa de (3100-3000 cm™), o que evidencia
que parte das insaturagdes foram consumidas. Esse comportamento ¢ justificado pela entrada das hidroxilas nas insatu-
ragdes presentes nos acidos graxos, demonstrando qualitativamente que as ligagdes C-H de carbono hibridizado em sp?
proveniente das vibragdes de olefinas foram quebradas e verificou-se o aparecimento da deformagao axial da ligagcdo O-H
na faixa de (3400-3500 cm™), referente a entrada das hidroxilas. Tal observagdo evidencia que o produto hidroxilado foi
formado e que ainda ha insaturagdes remanescentes da reacdo de hidroxilagdo, verificadas pela permanéncia da banda (5).

4. CONCLUSOES

As analises dos indices de acidez (IA), indice de iodo (1) e densidade para os 6leos vegetais estudados permitiram concluir
que estes estavam em condig¢des quimicas e fisicas para serem utilizados neste trabalho e para a sintese dos polidis vegetais.

Os resultados encontrados na caracterizagao dos polidis quanto aos indices de acidez ¢ iodo foram coerentes com a
literatura, uma vez que ¢ verificado um aumento no IA devido a presenga de acidos graxos livres provenientes da hidrolise
do 6leo, ¢ uma diminui¢éo no II que ocorre pela reagao de hidroxilagdo que inicia-se com o ataque do acido as insaturagdes
do dleo para inser¢@o da hidroxila na molécula de triglicerideo, e consequente obtengdo do poliol.

Os espectros de FTIR dos polidis permitiram a identificagdo de bandas caracteristicas de grupos hidroxilas na faixa
de 3400-3500 cm™. O poliol de girassol apresentou maior valor de IOH de 72,88 mg de KOH/g de amostra e viscosidade
de 1096,4 mPa.s. O poliol de crambe apresentou valor de IOH de 40,80 mg de KOH/g de amostra e viscosidade de 649,9
mPa.s. O poliol de milho apresentou IOH de 37,40 mg de KOH/g de amostra e viscosidade de 486,8 mPa.s.

Pode-se concluir que foi possivel sintetizar os polidis vegetais a partir da reacdo de hidroxilacdo dos 6leos estudados
e os produtos obtidos podem ser usados para sintese de poliuretanos flexiveis e elastomeros, ja que esses podem ser obtidos
por polidis com baixos valores de indice de hidroxila (IOH entre 28 e 160 mg de KOH/g), aumentando-se o valor agregado
do produto.
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