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RESUMO

MilhGes de litros de éleo de soja sdo consumidos diariamente em todo mundo e, geralmente
sdo descartados em locais inadequados podendo causar muitos problemas para o meio
ambiente. O d6leo de soja pode ser utilizado em diversas outras finalidades como, por
exemplo, na produgao de sab3ao e biodiesel, além de quando modificado com um
compatibilizante altamente reativo, no caso, o anidrido maleico, ser um potencial aditivo
para materiais poliméricos. Sendo assim, o presente trabalho tem por objetivo modificar o
dleo de soja utilizado trés vezes em processo de fritura, comparando-o com o dleo de soja
virgem, para possivel utilizagdo futura como plastificante e compatibilizante de polimeros
termoplasticos ou compdsitos poliméricos, bem como avaliar suas caracteristicas apds a
modificacdo. Para isso realizou-se a maleinizacdo do dleo de soja virgem e de d6leo de soja
pds consumo com o anidrido maleico e, através das amostras obtidas analisou-se o indice de
acidez, a viscosidade e a espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). Na andlise de FTIR foi observado o surgimento de novas bandas nos espectros
dos 6leos modificados, representando novas ligagées de grupos anidridos ligados as cadeias
dos dleos. O indice de acidez também aumentou para os 6leos maleinizados quando
comparados aos 6leos antes da sua modificagdo, tendo um aumento de 28% para o dleo
virgem e modificado e de 11,8% para o 6leo de soja pdés consumo e modificado pds
consumo. Houve também, um aumento da viscosidade de 41% em relagao ao éleo virgem ao
modificado e de 25% em relagdo ao dleo usado e modificado. Com base nos resultados
obtidos, pode-se observar que tanto o dleo de soja virgem modificado como o éleo de soja
pds-consumo modificado apresentam potencial para serem utilizados como aditivos
plastificantes ou compatibilizantes, tanto em polimeros termoplasticos quanto em materiais
compositos poliméricos, uma vez que apresentaram propriedades compativeis para esses
fins.

Palavras-chave: Anidrido maleico. Modificacdo. Oleo de soja.
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1 INTRODUCAO

O dleo de soja, por ser um dos dleos vegetais mais utilizados do mundo, que, de
acordo com dados de 2007, utilizaram-se cerca de 35 milhdes de toneladas entre setor
industrial e doméstico e em 2017, sua producdo chegou a aproximadamente 351 milhdes de
toneladas, o que resultou em elevada quantidade de residuos na natureza. Com base nisso,
torna-se importante realizar estudos a fim de se buscar maneiras de se reutilizar residuos
desses Oleos, para que os mesmos ndo sejam descartados no meio ambiente. (DESER, 2007;
EMBRAPA, 2017).

Estabelecimentos alimenticios, tais como cozinhas publicas, hospitais e escolas
utilizam, diariamente, esse 6leo para consumo. Com o aquecimento do dleo, muitos
compostos de degradacdo sdo produzidos, modificando suas qualidades sensoriais e
nutricionais, podendo chegar a niveis invidveis para a producdo de alimentos, necessitando
assim o descarte do dleo. Assim, uma grande parte de dleo de soja pds-consumo é,
geralmente, rejeitada em ralos de pias, lixeiras ou em outros locais inadequados. Quando
eliminado dessa forma, o 6leo de soja pode chegar aos mananciais, contaminando os rios,
pois o 6leo, normalmente, fica disperso na superficie, o que impede a entrada de luz que
alimenta os fitoplancton, organismos essenciais para a cadeia alimentar aquatica,
desequilibrando suas condicGes de vida. Além disso, pode contribuir para o mau
funcionamento das estacdes de tratamento de agua e esgoto, encarecendo seu processo.
Em contato com o solo, pode impermeabiliza-lo, dificultando a infiltracdo das aguas das
chuvas e causando entupimentos das tubulacdes de esgotos, o que pode resultar em
enchentes (BOSIO, 2014; BOTARO, 2009).

A composicdo quimica do dleo de soja inclui, principalmente, triglicerideos, que sao
ésteres derivados de trés moléculas de acidos graxos e uma de glicerol, mostrando assim
que sdao substratos em potenciais para a obtencdo de polimeros oriundos de fontes
renovaveis, como substitutos aos derivados de petrdleo, com a funcdo de compatibilizante,
por exemplo, quando modificado com anidrido maleico. Os acidos graxos contém de 4 a 24
atomos de carbonos saturados e insaturados, dentre eles o acido oleico, acido linoleico e
acido linolénico. Com o aumento do consumo de d6leos comestiveis no pais e no mundo,
tornam-se fundamentais outros métodos de uso desses componentes, como ja sdao usados

para fabricacdo de sabdo, através da reacdo de saponificacdo, e geracdo de biodiesel.



Ademais, alterando-se suas propriedades, o éleo de soja pode ser aplicado em polimeros,
com o intuito de melhorar suas caracteristicas, atuando como plastificante ou
compatibilizante, por exemplo (MONTE et al., 2015).

Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo promover a modificagdo do éleo
de soja com anidrido maleico para avaliar suas propriedades como possivel aditivo de fonte
renovavel, para ser utilizado futuramente em materiais poliméricos e compdsitos, com a
intencdo de diminuir a quantidade de dleo descartado em locais inadequados e, gerar a

inddstria quimica um aditivo renovavel.

1.1 OBJETIVO GERAL

Modificar o 6leo de soja com anidrido maleico através da maleinizacdo do 6leo de
soja e avaliar seu potencial para sua utilizacdo como plastificante e compatibilizante em

polimeros termoplasticos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para se alcancar o objetivo geral, serdo avaliados os seguintes objetivos especificos:

a) avaliar a modificacdo quimica do 6leo de soja por meio de espectroscopia na regido
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

b) determinar indice de acidez do dleo de soja virgem e pds-consumo e os 6leos
modificados;

c) determinar a viscosidade dos 6leos antes e apds a sua modificacdo;

d) avaliar se a modificacdo quimica do éleo de soja com anidrido maleico é mais efetiva
utilizando dleo de soja virgem ou residuo de dleo de soja obtido apds o processo de
fritura e identificar caracteristicas que podem mostrar se os 6éleos podem ser

utilizados como aditivos de materiais poliméricos;



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 OLEO DE SOJA

O ¢dleo de soja é o 6leo vegetal mais consumido e com maior produc¢do no mundo. Ele
possui muitos beneficios a saude, além de, comercialmente, possuir uma ampla variedade
de produtos. O mesmo pode prevenir entupimentos de artérias e veias e, além disso, é rico
em Omega 3 e Omega 6, 0s quais ajudam a regular o metabolismo. Por possuir grande
quantidade de Vitamina B, auxilia na digestao, facilitando-a. O éleo de soja é consumido no
mundo todo devido a sua ampla variedade de usos e beneficios (KARASULU et al., 2011).

O 6leo de soja é composto de gorduras em forma de triglicerideos, compostos pela
juncdo de trés moléculas de acidos graxos e uma molécula de glicerol (BOSIO, 2014). Os
acidos graxos sao acidos monocarboxilicos formados por uma cadeia usualmente linear e
alifatica. Além da sua estrutura basica, as cadeias podem possuir insaturacdes, hidroxilas e
epoxidos, como exemplo de outras funcionalidades. Normalmente, cada dleo vegetal possui
um 4acido graxo majoritario, o qual confere a maior parte das propriedades fisico-quimicas
do éleo, sendo o majoritario do éleo de soja o acido linoleico com um percentual de 48 a
58% (FERREIRA, 2012).

Por possuir alto teor de acido linolénico e oleico, a estabilidade do éleo de soja é
limitada quanto a sua oxidacdo, sendo esse 6leo um trigliceridio, ou seja, triésteres de
glicerol com cadeias longas de acidos graxos, que variam de acordo com sua composicao,
comprimento de cadeia, insaturagdes e variacdes de temperatura. Os 6leos triacilgliceridios
simples sdo os que possuem, nas trés posicdes, o mesmo tipo de acido graxo. No entanto, a
variacdo dos triglicerideos, normalmente, é mista, contendo dois ou mais tipos de acidos
graxos no Oleo de soja (ERNZEN, 2015). Na Tabela 1, podem-se verificar as propriedades
tipicas do 6leo de soja e na Figura 1 pode-se visualizar a representacdo estrutural tipica do

Oleo de soja.



Tabela 1 - Propriedades tipicas do 6leo de soja.

Propriedades Resultados tipicos
Densidade 0,9165-0,9261 g.cm™
Capacidade de calor calorifico 0,448 cal.(g °C)*
Ponto de fusdo 0,6 °C
Ponto de névoa -9°C
Ponto de escoamento -16 °C
Calor de combustdo 9388 - 9450 cal.g*
Coeficiente de transferéncia de calor | 269,7 W.(km?)™ a 180 °C
Tensao superficial a 30 °C 0,0276 N.m™
Viscosidade 20 °C 58,5-62,2 cP
indice de refracdo nD 20 °C 1,4733 -1,4760
Pressdo de vapor 1ua254°C
Calor de vaporizagdo 44,2 cal.mol™
Resistividade elétrica a 24 °C
Seco 23,7 Tohm.cm
Saturado em agua 7,25 Tohm.cm
Ponto de fumaca ~ 245 °C
Ponto de ignicao ~324°C
Ponto de queima ~ 360 °C

Fonte: Ernzen (2015).

Figura 1- Representacgao estrutural tipica do dleo de soja.

Fonte: Can; Wool; Kiisefoglu (2006).

O processo de industrializacdo do 6leo de soja divide-se em, basicamente, duas
etapas: o refino do dleo e a producdo do 6leo bruto e farelo proteico. O grao da soja é,
inicialmente, preparado para o esmagamento, passando por uma pré-limpeza onde adquire
umidade necessaria para que o mesmo ndo amasse ou triture, sendo o ideal a quebra do
grao de 4 a 8 pedagos. Apds a quebra, o grao passa por um processo que retira a casca e,
posteriormente, é acondicionado para a laminacdo e extracdao. No extrator, a soja entra em
contato com um solvente para depois ser evaporado e separar o dleo bruto resultante. Esse
Oleo é refinado em quatro etapas: a primeira é conhecida como degomagem, onde se
removem fosfolipideos e gomas, arrastando metais consigo; a segunda etapa é a de

neutralizacdo que, juntamente com hidroxido de sédio ou potassio, obtém-se 6leo sem



acidez; posteriormente, realiza-se a fase de branqueamento do 6leo, que remove os
pigmentos utilizando clarificantes ou carvao natural e, por ultimo, a desodorizagao, a qual
elimina os compostos que possuem sabor ou odor ndo caracteristico ao dleo. Apds a ultima
etapa, o 6leo de soja encontra-se pronto para consumo (MANDARIO; ROESSIG; BENNASSI,
2005).

Segundo Cavalcante (2016), para caracterizar 6leos, ésteres e biolubrificantes é
preciso estudar e analisar diversos parametros importantes, entre eles destacam-se, o indice
de iodo, que serve como um indicador para o grau de instauracdes presentes, o indice de
perdxido, o qual atua como avaliador de perdxidos organicos resultantes da rancificacdo de
gorduras e 6leos, o teor de umidade, que mostra a estabilidade do dleo, uma vez que,
quanto maior a quantidade de 4gua menos estdvel o dleo fica, podendo a alterar
caracteristicas e resultar em problemas como desgastes, corrosao, entre outros e o indice de
acidez, o qual avalia a decomposi¢do do 6leo, ou gordura, inicialmente e, posteriormente, o
grau de conservacdao dos mesmos. Ademais, a viscosidade estd associada com a resisténcia
do fluido frente a deformacdo por cisalhamento, estando essa propriedade dos dleos

diretamente ligada a mudanca de temperatura e com a quantidade de insaturagdes.

2.2 MODIFICAGCAO DO OLEO DE SOJA COM ANIDRIDO MALEICO

O anidrido maleico também é conhecido como cis-anidrido butendico, 2,5-
furanodiona ou anidrido toxilico. Possui a aparéncia de cristais sélidos ou tabletes e nado
possui coloragdo. Sua formula molecular é C4H,03. Outros dados importantes de se conhecer
do anidrido maleico sdo a temperatura de ebulicdo, a qual se encontra em torno de 200°C, e
o ponto de fusdo, entre 57 a 60°C, além de ser insolivel em agua. Esse composto causa
gueimaduras na pele e pode ser prejudicial caso o mesmo seja ingerido. Os principais usos
do anidrido maleico sdo: aplicagcdes com resinas sintéticas para pinturas e cosméticos, resina
de poliéster insaturada, como plastificante, em sinteses organicas, em surfactantes e na
parte quimica para agricultura. A Figura 2 apresenta a féormula estrutural do anidrido

maleico (CETESB,2010).



Figura 2 - Férmula estrutural do anidrido maleico.

Fonte: Merck (2018).

O anidrido maleico é amplamente utilizado como um compatibilizante em misturas
poliméricas imisciveis. Esse composto é altamente reativo com radicais livres, em presenca
de um catalisador, como o 2,5-dimetilhexano, por exemplo, ademais, o grupo anidrido pode
reagir com hidroxilas, as quais estdo presentes nas moléculas de triglicerideos, formando
ligacOes estéricas (SUN, 2005).

Como os 6leos vegetais possuem diferentes funcionalidades de acordo com sua
estrutura quimica, os mesmos propiciam diversos tipos de reacdes e alteracdes quimicas que
vém sendo estudadas para aumentar a reatividade dos o&leos vegetais para usos
diversificados na industria, dentre elas esta a reacdo de maleinizacdo. Ocorre, nela, a adicdo
de um composto insaturado, no caso, o anidrido maleico, na insatura¢cdao presente na
estrutura do éleo, produzindo, assim, o 6leo maleinizado (MAIA; FERNANDES, 2016).

Como dito anteriormente, a composicdo quimica do déleo de soja inclui,
principalmente, triglicerideos, que se caracterizam como ésteres derivados de acidos graxos
e glicerol. A presenca de insatura¢des permite a modificacdo quimica do d6leo de soja, tendo
esse cadeias longas de 3 a 6 ligacdes duplas por mol, podendo essas serem conjugadas ou
ndo. Os acidos graxos contém entre 4 a 24 atomos de carbonos saturados e insaturados,
dentre eles o acido oleico, acido linoleico e acido linolénico. A Tabela 2 demonstra as
estruturas quimicas dos acidos mais comuns que podem ser encontrados nos éleos vegetais

(ERNZEN, 2015).



Tabela 2 - Férmula estrutural dos principais acidos graxos encontrados na natureza.

Nome Férmula Estrutura
ACidO Miristico C14H2802 CHz(CH2)12COOH
ACidO Palmitico C16H3202 CH3(CH2)14COOH
ACidO Palmitoleico C15H3002 CH3(CH2)5CH=CH(CH2)7COOH
ACidO Estedrico C13H3502 CH3(CH2)15COOH
ACidO Oleico C13H3402 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH
CH3(CH2)4CH=CH-CH2 -
Acido Linoleico C1gH3,0- CH=CH(CH,),COOH
CH3-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-
ACidO Linolénico C13H3002 C=CH(CH2)7COOH
CH3-(CH,)3-CH=CH-CH=CH-
ACidO a-Eleostearico C13H3002 CH=CH(CH2)7COOH
ACidO Ricinoleico C13H3203 CH3(CH2)4CH-CH-CH2-CH=CH(CH2)7COOH
ACidO Vendlico C18H3203 CH3(C2)4CH-CH-CH2-CH=CH(CH2)7COOH
CH3(CH,)sCH=CH-CH=CH-CH=CH(CH,),C-
Acido Licanico C1gH2503 (CH,),COOH

Fonte: Ernzen (2015).

A composicdo dos acidos graxos pode variar e depende, principalmente, do tipo de
planta que sera extraido, das condi¢des de crescimento das plantas, da estacao do ano e tipo
de solo, bem como, contribuem com cerca de 96% do peso total de uma molécula de
triglicerideo do dleo de soja (REIZNAUTT, 2008).

Para ocorrer a maleinizacdo do éleo de soja, podem-se utilizar reacGes de Diels-Alder,
a partir de radicais livres ou acido de Lewis. A fim de se gerar radicais livres, podem ser
utilizados como iniciadores o perdxido de dicumila ou o peréxido de benzoila, que acarretam
na diminuicdo da temperatura de reacao, podendo reduzir de 190°C para 110°C. Quando
ndao ha iniciadores de radicais livres, a reacdao de Diels-Alder inicia via eno, a qual é
favorecida a baixas temperaturas (ERNZEN, 2015).

Um caso de reacdo de maleinizacdo de ésteres acidos graxos monoinsaturados
requer uma temperatura de reacdo de, aproximadamente, 200°C e uma rea¢ao eno, o que
resulta na adicdo de um grupo de anidrido succinico na posicao alilica do 6leo. O mecanismo
de reacdo envolve uma mudanca da posicdo alilica de um hidrogénio a uma ligacdo endfila

de duas moléculas, como mostrada na Figura 3 (EREN; KUSEFOGLU; WOOL, 2003).
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Figura 3 - Representacdo da reacdo eno entre o acido graxo e o anidrido inserido.

2 |
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Fonte: Eren; Kisefoglu; Wool (2003).

Para um caso de duplas insaturagdes, nos acidos graxos ndo conjugados, os quais
ocorrem naturalmente entre os isbmeros dos dleos vegetais, a reacdo eno muda de lugar e
resulta numa conjugacdo de duas ligacdo duplas, trans-trans isbmeros. Numa reacgao Diels-
Alder, para esse isbmero, é possivel utilizar uma temperatura em torno de 80°C. O 4cido de
Lewis serve como catalisador na rea¢dao de maleinizacdo do éleo de soja, diminuindo assim
sua temperatura de reacdo. O que acontece é que as duas liga¢cdes duplas possuem duas
posicdes alilicas, podendo apenas uma delas sofrer uma reacdo eno, obtendo-se, desse
modo, vdrios isbmeros de posicdo do anidrido se ligando a cadeia do dleo (EREN;
KUSEFOGLU; WOOL, 2003).

Na modificacdo do d6leo de soja com anidrido maleico, a adicdo desse anidrido pode
ocorrer de trés diferentes formas. A primeira pela adicdo via eno, ocorrendo a baixas
temperaturas, a segunda pela reacdo de Diels-Alder, com a adi¢do de radicais livres e a
terceira forma, quando hd muitos iniciadores de radicais livres formando ligacbes cruzadas
entre os acidos graxos. As trés formas de ligacdo estdo contidas na Figura 4 (TRAN et al.,

2005).
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Figura 4 - ReacgGes do anidrido maleico com (A) adi¢des via eno e Diels-Alder, (B) adi¢do via
radicais e (C) ligacdo cruzada.
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Fonte: Tran et al. (2005).

Em comparagdo com o mecanismo de modificacdo do d6leo de soja com anidrido
maleico, tem-se a maleinizagao do 6leo de mamona. Esse 6leo contém trés grupos hidroxila
e trés ligacbes duplas, no entanto as ligagGes duplas ndo sdo ativas o suficiente para
participar da polimerizacdo de radicais livres. Dessa maneira, o 6leo de mamona é
modificado para proporcionar duplas ligacdes reativas. A Figura 5 ilustra a reacdao do
anidrido maleico com os grupos hidroxilas presentes nas moléculas de triglicerideos do éleo

de mamona (MISTRI et al., 2011).

Figura 5 - Reagao do 6leo de mamona com anidrido maleico, produzindo 6leo de mamona

maleinizado ou um dimero.
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Fonte: Mistri et al. (2011).
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2.2.1 Transesterificagcdo do 6leo de soja

Além da maleinizacdo do dleo de soja, existem outros métodos de alterar suas
propriedades como, por exemplo, a transesterificacdo, também conhecida como alcodlise.
Para o caso do d6leo de soja, consiste-se, basicamente, em um triglicerideo reagindo com um
alcool, sendo que, os mais utilizados na industria, sdo o metanol e o etanol, pelo fato dos
mesmos possuirem um menor valor agregado, em comparagdo a outros, e grande
disponibilidade no mercado brasileiro. Essa reagao, na presenca de um catalisador, produz
uma mistura de ésteres de dacidos graxos e glicerol. Esse produto é conhecido como o
biodiesel, o qual pode ser usado como combustivel alternativo para motores a diesel. A
reacdo pode ser afetada por diversos fatores como, por exemplo, tempo, temperatura de
reacdo e umidade dos dacidos graxos livres. A Figura 6 mostra a reacdao quimica de
transesterificacdo (RODRIGUES, 2014).

Figura 6 - Rea¢do quimica de transesterificacao.

Cli’ R, 3 R,— OH

s~ O~ " Catalisador

Triglicerideo Esteres de Acidos Graxos Glicerol
Fonte: Rodrigues (2014).

2.2.2 Resultados obtidos na literatura para a modificagcdao de 6leos com anidrido maleico

Partindo de 600 g de 6leo de soja e 135,1 g de anidrido maleico, Ernzen (2015)
avaliou a modificacdo quimica com anidrido maleico de amostras de 6leo de soja por e
espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), e
determinou o indice de acidez e a quantidade de duplas liga¢des existentes, obtendo valores

para o 6leo de soja puro e para o oleo de soja maleinizado (SOMA). A reacdo durou 1,5
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horas. Para a analise de FTIR, na Figura 7 pode-se observar o surgimento de trés novas
bandas no espectro do dleo modificado em relagdo ao dleo puro, mostrando assim as
deformacgdes simétricas e assimétricas do anidrido inserido, sem visualizacdo de
deformagdes com —OH, ou seja, o anidrido presente permaneceu intacto.

Figura 7 - Espectro de FTIR para amostras de 6leo de soja e de éleo de soja maleinizado

| Oleo de soja modificado

] Oleo de soja

[ransmitincia (a.u.)

T T T T T T T T T T T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (em )

Fonte: Erzen (2015).

Na determinacdo do indice de acidez houve uma grande variacdo no indice para o
6leo de soja puro, com valores de 1,16 mg KOH.g™ de dleo e para SOMA 54,3 mg KOH.g de
dleo. Essa variagdo ocorreu por conta dos grupos acidos oriundos do anidrido na rea¢do. Na
determinacdo de duplas ligacGes, os resultados encontrados foram de 4,5 mol de
duplas.mol™ de triglicerideos para o éleo puro e de 4,27 mol de duplas.mol™ de triglicerideos
para o SOMA, mostrando, assim, que houve um consumo de duplas ligacdes durante a
modificacdo do dleo (ERNZEN, 2015).

Mistri et al. (2011) avaliaram a modificacdo do dleo de mamona com anidrido
maleico, inicialmente, com uma proporc¢ao de trés mols de anidrido maleico para um mol de
O6leo de mamona, a partir de andlises de FTIR e da determinacdo do indice de acidez. A
reacao durou 4 horas. Na analise de FTIR para o éleo de mamona puro, obtiveram-se valores
de bandas de ligacdes —OH no valor de 3450 cm™ e valores de pico para ligagdes —C=C- de

1640 cm™. Apds a modificacdo, os valores de bandas de ligacdes de —OH decresceram,
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enguanto os valores de pico de ligacdes —C=C- aumentaram. Pode-se observar também que
ndao ha nenhum pico correspondente a anidridos ciclicos, entre 1779 cmt e 1849 cm™,
indicando, dessa forma, que quase todo o anidrido foi consumido durante a reacdo de
modificagado.

O indice de acidez, inicialmente, para o 6leo de mamona era de, aproximadamente,
111 g KOH.kg'1 de 6leo. Apds duas horas de reagdao, foram encontrados valores de,
aproximadamente, 143 g KOH.kg™ de 6leo, devido a presenca de &cidos livres provenientes
do anidrido inserido e, ao final da reacdo, encontrou-se valores de 110 g KOH.kg'1 de dleo, a
acidez diminuiu em virtude dos acidos livres formarem dimeros, trimeros ou oligbmeros
(MISTRI et al., 2011).

Maia e Fernandes (2016) realizaram analises da modificacdo de 6leo de mamona com
anidrido maleico, em um tempo de 3 horas, com temperatura inicial de 25°C e com
aquecimento reacional. A proporc¢do utilizada foi de um mol de éleo de mamona para um
mol de anidrido maleico e utilizou-se iniciadores de perdéxido de benzoila (BPO) e di-terc-
butil (DTBP), com diferentes razdes mdssicas. Na andlise de FTIR, pode-se avaliar se existem
ou nao picos a 1780 cm™, a fim de se verificar a convers3o do anidrido. Para verificar essas
conversdes, considerou-se que apenas um —OH da molécula do 6leo de mamona foi
substituido pela molécula de anidrido maleico. Essa conversao foi obtida através da equacao

1.

Ai—At
Ai—Aom

CONVERSAO =

(1)

Onde “Ai” é a absorbancia da mistura 6leo de mamona/anidrido maleico inicial;
“Aom” é a absorbancia do dleo de mamona puro; e “At” se refere a absorbancia no tempo t
de reacdo. Com base nesses calculos, obtiveram-se valores de conversdao com iniciadores e
sem iniciadores descritas na Tabela 3 e na Tabela 4.

Tabela 3 - Conversao do 6leo de mamona em maleato do 6leo de mamona sem iniciadores,
apos 1 e 3 horas de reacgao.

Ensaio Temperatura (°C) Conversao (%)
1h 3h

1 63,4 3 42,3

2 80 4 71,3

3 120 64,7 92,3
4 160 87 94

5 176,6 86,2 943,6

Fonte: Maia; Fernandes (2016).
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Tabela 4 - Conversao do 6leo de mamona em maleato do éleo de mamona na presenca dos
iniciadores, em 1 hora de reacao.

Temperatura Razao massica do
Ensaio (°C) iniciador (%) Conversao (%)
BPO DTBP
1 80 0,005 34,7 13,3
2 80 0,015 20 8,4
3 160 0,005 90,7 87,3
4 160 0,015 90,7 88
5 63,4 0,01 2,5 0
6 176,6 0,01 87,3 88,2
7 120 0,0029 72 74,4
8 120 0,0171 65,3 84,7
9 120 0,01 76,7 85,8
10 120 0,01 74 85,8
11 120 0,01 72,7 84,2

Fonte: Maia; Fernandes (2016).

Para as amostras sem iniciadores, pode-se visualizar que, com o aumento da
temperatura a tendéncia da conversao do 6leo também aumenta, porém sua maxima
conversao nao aconteceu na temperatura maxima de 176,6 °C, atingindo-se essa a 160 °C,
podendo isso ser explicado com o conceito de que, com o aumento da temperatura o
equilibrio quimico do 6leo de mamona — maleato de 6leo de mamona é deslocado para o
sentido oposto, favorecendo, desse modo, a formacdo de mais reagentes (MAIA;
FERNANDES, 2016).

Para as amostras com iniciadores, a conversdo do 6leo de mamona em maleato de
6leo de mamona aumenta conforme o aumento da temperatura reacional ao adicionar
ambos os iniciadores. A conversdo na primeira hora de ensaio ocorreu a 160 °C com valor de
90,7% e ao final das 3 horas de reacdo chegando a conversdes de 94,2% e 94,7% com
iniciadores de BPO e DTBP, respectivamente, e reagindo a 120 °C e 176,6 °C na adicdo de
0,010% de BPO e 0,005 a 0,01% da razdo de DTBP a 160 e 176,6 °C, respectivamente.
Conclui-se assim que a adicao de iniciadores de radicais livres e eleva a taxa inicial da reacao,
aumentando as conversdes do 6leo de mamona e diminuindo, consequentemente, o tempo
reacional (MAIA; FERNANDES, 2016).

Ferreira (2012) modificou éleo de ricino com anidrido maleico em duas proporcdes
diferentes, na amostra A com uma proporcdo de um mol de éleo para um mol de anidrido e,
na amostra B, um mol de dleo para dois de anidrido com temperatura a 100°C e um tempo

de reacdo de 6 horas. Determinou-se o indice de acidez do éleo virgem e das amostras A e B,
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encontrando valores de 0,72 mg KOH.g™ éleo para o 6leo virgem e 51,46 e 99,86 mg KOH. g™
6leo para as amostras A e B, respectivamente. Esse aumento da acidez, em comparacgao a
acidez inicial do 6leo, deve-se, como dito anteriormente, a inser¢cdo do anidrido maleico as
cadeias de acidos graxos, com uma maior variagdao para a mudanca de estequiometria que

ocorreu na amostra B, onde ha uma maior formagao de grupos carboxilicos.

2.3 UTILIZACAO DO OLEO DE SOJA NA INDUSTRIA

Com o aumento da quantidade de residuos na natureza, tém-se procurado
alternativas em fontes renovaveis, que é o caso do dleo de soja, podendo utilizd-lo como
plastificante. Dessa maneira, 6leos de plantas, os quais sdo constituidos,
predominantemente, por moléculas de triglicerideos, tornam-se materiais ideais para a
producdo de matrizes poliméricas, possuindo bom desempenho e baixo custo quando
comparado aos derivados de petrdleo. Os 6leos de mamona e de soja vém sendo utilizados
para tais fins, devido a esses o6leos possuirem insaturacées e grupos hidroxila ndo
conjugados, tornando-os adequados para essas aplicacdes (MISTRI et al., 2011).

A partir da producdo de polimeros e em suas aplicagdes no dia a dia, torna-se
necessaria uma melhoria continua nesses materiais, como a utilizacdo de aditivos com
caracteristicas de plastificantes, compatibilizantes, antioxidantes, anti UV, entre outros. A
partir disso, a jungdo do aditivo com matérias primas provenientes de fontes renovaveis, no
caso, o 6leo de soja, é modulada através da insercdo de grupos funcionais especificos na
cadeia do dleo a fim de reagir e formar ligagdes secundarias para, posteriormente, reagir
com o polimero. (ERNZEN et al., 2015)

Conforme estudos de Madaleno et al. (2009), o uso de plastificantes renovaveis no
PVC, substituindo os plastificantes derivados do petréleo, a partir da Teoria do Gel e da
Teoria da Lubrificacdo, resultam em valores satisfatdorios para seu uso. Essas teorias
procuram explicar a acdo do plastificante sobre o PVC, sendo que a primeira propde a
diminuicdo da rigidez do polimero, atuando sobre as ligacdes dipolo-dipolo e for¢as de Van
der Waals. A segunda esta relacionada a diminuicdo da resisténcia do polimero a
deformacdo, agindo como lubrificante interno e diminuindo, consequentemente, o atrito
intermolecular entre os segmentos poliméricos, facilitando, assim, o movimento entre suas

moléculas.



17

O 6leo de soja modificado e o 6leo de soja modificado epoxidado, os quais foram as
amostras utilizadas, possuem caracteristicas de sinergia com estabilizantes térmicos para o
caso do PVC e, por possuirem menor miscibilidade e compatibilidade com a resina do PVC,
atuam como plastificantes secundarios, podendo vir a sofrer migracao ou exsudagao durante
o processo. Tendo resultados satisfatdrios em comparacdo com um plastificante usual, o
6leo de soja se mostra eficiente na plastificagdo nas formulagdes do PVC, sofrendo
exsudacdo no inicio e alterando as propriedades do material, mas, apds a fase de exsudacao,

mantém as caracteristicas do material.

2.4 UTILIZACAO DE OLEO DE SOJA POS CONSUMO

Em um trabalho de Witschinski, Ghisleni e Valduga (2012), determinaram-se
parametros de acidez em gramas de acido oleico por 100 gramas de dleo, a fim de se ilustrar
a variacdo das caracteristicas originais do 6leo. Visto que os mesmos basearam-se em um
limite de 0,9% de acidez para cada 100 gramas de 6leo, foram observados valores em um
periodo de tempo de 12 horas, com utilizacdo de frituras de empanados congelados em
unidade descontinua de alimentagdo e nutricdo. Para amostragem, foram estabelecidos dois
lotes: o primeiro sem reposicao de 6leo (Lote 1) e o segundo com reposicao de éleo (Lote 2).
Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 5.

Tabela 5 - Acidos graxos livres (g de acido oIeico.lOOg'l) do dleo de soja com os respectivos
periodos de utilizagdo em fritura de produtos empanados congelados.

Periodo (h) Acidos Graxos Livres (g de acido oleico . 100g'1)
Sem reposicao de 6leo | Com reposicao de dleo
(Lote 1) (Lote 2)

0 0,11 0,19

2 0,14 0,28

4 0,2 0,53

6 0,31 0,77

8 2,06 2,03

10 2,42 1,89

12 2,36 2,31

Fonte: Witschinski; Ghisleni; Valduga (2012).
Com base nos valores apresentados, pode-se verificar que os resultados se
mantiveram dentro do que foi determinado como limite para até 6 horas de frituras, para os
dois lotes, sendo que, o Lote 1 chegou ao limite de 0,9% em 6,7 horas de fritura e o Lote 2

com 6,2 horas de fritura (WITSCHINSKI; GHISLENI; VALDUGA, 2012).
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Jorge et al. (2005) realizaram testes de 7,5 horas, com batata inglesa, encontrando
um valor de 0,42 % de acidez em dleo de soja, enquanto Vergara et al. (2006) trabalharam
com fritura de batata inglesa a 180 °C, encontrando um aumento no valor de acidez de 0,33
g de 4cido oleico.100 g™ de 6leo, em 40 minutos de uso continuo.

Esse aumento de acidez no dleo de soja ocorre em virtude do processo de fritura
romper a ligacdo éster entre o glicerol e o dacido graxo, formando, dessa maneira,
diacilglicerdis, monoacilglicerdis, glicerol e acidos graxos livres. Essa formacdo ocorre devido
a temperatura da fritura utilizada, presenca de antioxidantes e contaminantes metalicos, a
quantidade de vezes que o dleo é reutilizado e reaquecido, além da quantidade agua
presente no alimento a ser frito e na reposicdo, ou ndo, de éleo virgem (WITSCHINSKI;
GHISLENI; VALDUGA, 2012).

Em testes realizados por Malacrida e Jorge (2003), direcionados as altera¢des do éleo
de soja em frituras descontinuas de batatas chips, os autores mostram comparativos entre o
dleo de soja antes e apds o uso, em duas diferentes situacdes, a primeira a 180 °C, em uma
panela de aluminio com relacdo de superficie/volume (S/V) de 0,5 cm™ e a segunda a 180°C
em uma panela de aluminio com relacdo de S/V de 1,0 cm™. Ambos os casos foram
submetidos a 7 horas e 15 minutos de fritura sem reposicao de éleo. Inicialmente, foram
determinados valores do 6leo de soja vegetal virgem, dados mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Caracteristicas fisico-quimicas originais do éleo de soja.

Caracteristicas Oleo de soja
(amostras em duplicata) (amostra virgem)
Acidos graxos livres (%) 0,09
indice de peréxidos (mEqg/Kg) 3,3
Indice de refrac3o (40°C) 1,47
Compostos polares totais (%) 6,5

Fonte: Malacrida e Jorge (2003) — modificada.

Posteriormente, depois de avaliados dados das alteracdes do dleo de soja,
encontraram-se valores similares as das situacdes para o parametro de acidos graxos livres
gue, na primeira situacdo (amostra 1) foi de 5,3 vezes maior que o valor inicial, enquanto na
segunda situacdo (amostra 2) foi de 4,7 vezes o valor inicial. Isso pode ser explicado pelo
fato de que o dleo de soja possui uma maior tendéncia em desenvolver alteracbes
hidroliticas, ou seja, possui maior tendéncia em quebrar uma ligacdo ou oxidar na presenca
de 4gua, por possuir maior quantidade de duplas ligacdes em sua composicdo (MALACRIDA;

JORGE, 2003).
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O indice de peroxidos demonstrou valores instaveis durante todo o processo de
fritura. O indice de perdéxidos aumenta consideravelmente no inicio de um processo de
fritura e, ao se aproximar de 20 horas de processo, esse indice diminui por causa das
formagdes de compostos secunddrios chamados de hidroperdxidos, que sdo os produtos
primdrios de uma peroxidacdo lipidica, tendo na sua possivel decomposicdo uma maior
toxicidade e reatividade. Os valores encontrados foram de 5,5 vezes o valor inicial para a
amostra 1 e 10,4 vezes o valor inicial para a amostra 2 (MALACRIDA; JORGE, 2003).

Houve uma variagdo no indice de refracdo das amostras analisadas, essas variagcdes
podem ocorrer devido a altera¢des oxidativas ou pela polimerizacdao do éleo. Os compostos
polares totais nas duas amostras foram similares, obtendo-se valores de 3 a 4 vezes maiores

gue os valores iniciais. Todos os dados citados estdao demonstrados na Tabela 7 e na Jorge
(2003).
Tabela 8, com o comparativo entre as duas amostras (MALACRIDA; JORGE, 2003).

Tabela 7 - Valores obtidos da amostra 1 (0,5 cm™).

Acidos indice de indice de Compostos
Amostra 1 - Tempo de , . . .
fritura (h) .graxos peroxidos refracao polares totais

livres (%) (mEqg/Kg) (40°C) (%)
0,25 0,15 4,61 1,4672 8,5
1,25 0,2 18,2 1,4672 10,3
0,25 0,25 16,85 1,4672 17,3
3,25 0,23 12,85 1,4672 15,1
4,25 0,26 10,8 1,4672 16,6
5,25 0,31 9,31 1,4671 18,1
6,25 0,4 14,55 1,4671 21,6
7,25 0,48 11,7 1,4671 31,3

Fonte: Adaptado de Malacrida e Jorge (2003).

Tabela 8 - Valores obtidos da amostra 2 (1,0 cm™).

Amostra2 -Tempode | LTl | WSS | fndicede | OTPONSS
fritura (h) (%) (mEq/Keg) refragao (40°C) totais (%)

0,25 0,11 7,27 1,4673 11,14

1,25 0,14 6,48 1,4673 12,24

0,25 0,17 19,9 1,4673 13,28

3,25 0,2 10,24 1,4675 14,73

4,25 0,23 8,22 1,4678 19,21

5,25 0,25 9,37 1,468 22,72

6,25 0,34 20,28 1,4681 25,38

7,25 0,42 33,44 1,4685 27,5

Fonte: Adaptado de Malacrida e Jorge (2003).



A partir dos dados, os autores concluiram que os niveis de alteracdo dos éleos
encontrados demonstram a necessidade de uma melhorar a qualidade dos 6leos vegetais,
sendo que, normalmente, ele é utilizado por diversas vezes, podendo estar invidvel para o

consumo (MALACRIDA; JORGE, 2003).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nos proximos tdépicos serdo apresentados os materiais e reagentes que foram
utilizados neste estudo, bem como os métodos para realizagGes das analises do presente

trabalho.

3.1 MATERIAIS

Os materiais que foram utilizados no presente trabalho estdo descritos a seguir:

a) Oleo de Soja marca SOYA, de uso alimentar, adquirido no comércio;
b) d6leo de Soja marca SOYA, de uso alimentar, utilizado apds trés processos de fritura;
c) anidrido Maleico marca PETROM, com acidez total de 99,88 % e teor de acido

maleico 0,24 %;

d) perodxido de dicumila (DCP) na forma de escamas (flakes) com pureza de 98%,
densidade de 1,56 g.cm™ e ponto de fusdo de 40 °C, adquirido da Sigma-Aldrich Co.;

e) etanol P. A. da F. Maia;

f) éter etilico P. A. da F. Maia;

g) solucdo de KOH alcodlica 0,1 mol.L'™%;

h) indicador fenolftaleina 1 % alcodlico.

3.2 METODOLOGIA

As amostras utilizadas para as analises estdo descritas no Quadro 2. As metodologias
descritas foram utilizadas para a preparacdo e caracterizacdo de amostras a serem

analisadas.
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Quadro 2 — Nomenclatura para as amostras utilizadas nas metodologias

Amostra Nomenclatura
Oleo de soja virgem osv
Oleo de SOJa.vn'.gem mos:llflcado OSVM
com anidrido maleico
Oleo de soja utilizado por trés
. OSsuU
vezes em processo de fritura
Oleo de soja utilizado por trés
vezes em processo de fritura OSUM

modificado com anidrido
maleico

Fonte: o autor.

3.2.1 Modificagdo do 6leo de soja com anidrido maleico

O d6leo de soja (600 g) foi adicionado a um baldo de fundo redondo equipado com um
condensador, agitador magnético e termoémetro. O anidrido maleico (135,1 g) foi masserado
para uma reag¢ao mais rapida e, posteriormente o mesmo foi adicionado ao sistema. A
solucdo foi aquecida a 130 °C em banho de dleo durante cerca de 1,5 h a 1600 rpm. Na
mistura inicial, foram adicionados 0,076 g em massa de perdxido de dicumila, tendo como
resultado uma mudanca na coloracdo de amarelo para laranja apds aproximadamente, 30
minutos.

O anidrido maleico que ndo reagiu com o dleo de soja permaneceu em repouso para
ser sedimentado, e, apds isso, o dleo de soja foi purificado através de filtracdo a vacuo, a fim
de se eliminar impurezas restantes de anidrido maleico presente na solugao.

A metodologia utilizada para a realizacdo das analises foi baseada nos estudos de
Ernzen (2015) e Tran (2005), estando a mesma ilustrada, em forma de fluxograma, na Figura

8.
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Figura 8 - Fluxograma de blocos ilustrando a metodologia utilizada no presente trabalho.

Oleo de Soja/
Oleod
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Peroxido de _ | Analise indice de
Dicumila acidez -

Fonte: o autor.
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3.2.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A anadlise de FTIR foi realizada no modo de reflexdo total atenuada (ATR) através da
média de 32 varreduras, no intervalo de 4000 cm™a 500 cm’, com resolucdao de 4 cm™
sendo realizada no equipamento Nicolet IS10 Termo Scientific, no Laboratério de Polimeros

da Universidade de Caxias do Sul.

3.2.3 Determinagao do indice de acidez dos 6leos vegetais

A fim de se analisar o estado de conservacao do dleo vegetal, o indice de acidez das
amostras foi determinado com base na ASTM D974-12. O indice de acidez foi determinado a
partir do método de titulagado utilizando cerca de 1 g de amostra de éleo dissolvida em 50 ml
de uma solucdo de éter etilico: etanol (2:1 v/v) neutra a 40 °C, sendo ela mantida em
agitacao durante 30 min e adicionado, posteriormente, 1 ml de uma solucdo indicadora de
fenolftaleina (1 % alcodlica). Apds, a mistura foi titulada com solu¢do com 0,1 mol/L de KOH
alcodlico até o aparecimento de uma cor rdsea, a qual devera persistir por no minimo 30s. O

indice de acidez foi determinado de acordo com a equacao 2:
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. . . 56,1xv*F
Indice de acidez = ———

(2)

v = volume da solu¢do de KOH utilizado na titulagao (mL);
F = concentragdo da solugdo de KOH (mol/L);

P = massa de 6leo (g).

3.2.4 Determinagao da viscosidade

Em relacdo a outros componentes, a viscosidade do 6leo é superior a viscosidade da
agua, devido as interagdes da sua grande cadeia de acidos graxos. Porém, esse valor de
viscosidade tende a diminuir quando o nimero de insaturacdes aumenta e quando ha um
aumento na temperatura, por ocasionar um maior movimento entre as moléculas
promovendo o fluxo entre as ligacdes com mais facilidade.

A viscosidade dos dleos foi medida através de um viscosimetro da marca Brookfield
(Modelo DV-II+) utilizando um spindle de S62 a 100 rpm em uma temperatura de 22°C. As
andlises foram realizadas com a leitura de cinco valores, realizado entre eles uma média

aritmética e desvio padrdo, dados com base na ASTM D445.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISES DE CARACTERIZAGAO DO OLEO DE SOJA

4.1.1 Analise de Espectroscopia na Regiao de Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

Os espectros de FTIR para a primeira sintese de modificacdo do 6leo de soja virgem
com anidrido maleico sao mostrados na Figura 9.

Figura 9 - Espectros de FTIR para o 6leo de soja virgem modificado (OSVM), éleo de soja
virgem (OSV) e anidrido maleico (AM).

e S
) Y O ""**ﬂ n o

l.'ﬂr /1{ r/ / Y {/]
I .! W ’l nl.
VY \J’; !

2 |osvm

2 TN AN o

g osv N _ b\ 0 WA

s R e el i e,

=— g \ ~
\/V/\ /~,\/
W
4000 500 3000 2500 2000 T500 TO00 500
Numero de Onda (cm™)

Fonte: o autor.

Torna-se possivel visualizar, no dleo de soja modificado, as bandas as quais estavam
presentes no dleo de soja virgem, além do surgimento de novas bandas em 780, 1630, 1700,
e 1850 cm™, as quais representam ligacdes C=C e C=0; além de em 1780 cm™ se ter uma
banda representada pela deformacdo axial C=0 em ésteres, o que demonstra que o anidrido
maleico foi inserido na cadeia; em 1435 cm™, o que pode representar ligagdes CHs, CH, ou
CH; ainda em 3055 cm™, podendo representar deformagdes C-H; em 1027 cm™, a qual
representa uma vibracdo das ligacdes C-H; e em 920 cm™?, o gue pode representar uma

deformacdo angular -OH, estando todas essas bandas presentes, também, no anidrido
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maleico (AM). Ademais, ndo foi possivel observar o surgimento de novas bandas que nao
estavam presentes no 6leo de soja ou no anidrido maleico (COATES, 2000).

Ernzen (2015) também observou o surgimento de novas bandas em 1850, 1780 e 918
cm™ no 6leo de soja modificado com anidrido maleico em relagdo ao éleo de soja virgem,
enquanto Tran et al. (2005) obtiveram o surgimento de novas bandas em 1850 e 1775 cm™.
J4 Poletto (2018) observou o surgimento de uma nova Banda em 1710 cm?, o gue pode
representar uma ligacdo C=0.

A fim de avaliar a possibilidade da modificagdo do éleo de soja usado, com anidrido
maleico, utilizou-se o 6leo de soja, por trés vezes, em processos de fritura. A Figura 10
apresenta os espectros de FTIR para o 6leo de soja usado por trés vezes e sua comparacao
com o 6leo de soja virgem.

Figura 10 - Espectros de FTIR para o 6leo de soja virgem (OSV) e 6leo de soja usado (OSU).
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Fonte: o autor.

A partir da analise do FTIR, pode-se observar o surgimento de novas bandas, no éleo
de soja usado em relag3o ao dleo de soja virgem, em 3700 cm™, o que pode representar um
estiramento em OH ou NH; na faixa entre 3100 a 3500 cm™, que pode ser representada por
uma deformacdo axial em NH; e em 920 cm™, representando uma deformacdo angular OH

(COATES, 2000).
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Dessa maneira, realizou-se a modificacdo do o 6leo de soja usado por trés vezes com

anidrido maleico (OSUM), os espectros de FTIR do 6leo de soja usado modificado, do éleo de

soja usado e do anidrido maleico sao mostrados na Figura 11.

Figura 11 - Espectros de FTIR para o dleo de soja usado modificado (OSUM), dleo de soja

usado (OSU) e anidrido maleico (AM).
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A partir da Figura 11, é possivel verificar o surgimento de novas bandas no dleo

. ~ , ~ . p -1
usado modificado em relacdo ao 6leo usado ndo modificado, como em 1780 cm™,

a qual

representa uma deformacado axial em C=0 de ésteres, o que demonstra que, novamente, o

anidrido maleico foi inserido na cadeia. Além do surgimento de novas bandas em 1850, 1435

e 780 cm'l,
2000).

as quais surgiram, também, para o 6leo de soja virgem modificado (COATES,

4.1.2 Determinacgao do indice de acidez dos dleos vegetais

Os resultados encontrados para o indice de acidez médio, para todas as amostras,

estdo presentes na

Tabel

a9.
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Tabela 9 — Resultados obtidos para o indice de acidez das amostras.

Amostra | Massa inicial (g) Volume médio de indice de acidez médio (mg KOH /
KOH (mL) g dleo)
osv 1,029 34,7+3,3 189,5 + 22,3
OSVM 1,014 43,9+4,7 242,8 + 26
osu 1,019 35,2+2,1 196,9 + 14,1
OSUM 1,026 40,3+1,6 220,2+8,9

Fonte: o autor.

Obteve-se, para o OSV, um indice de acidez de 189,5 mg KOH/g de dleo, enquanto
que, para o OSVM, obteve-se um indice de 242,8 mg de KOH/g de éleo, o que representa um
aumento de, aproximadamente, 28 % em relagdo ao dleo de soja virgem, sendo esse
aumento relacionado com os grupos funcionais do anidrido inserido nas cadeias do 6leo. O
resultado mostrou-se elevado em relagdo ao valor do déleo modificado encontrado na
literatura, Ernzen (2015), por exemplo, encontrou um valor médio de 54,3 mg KOH / g éleo
para a amostra de 6leo de soja modificado com anidrido maleico. Ja Poletto (2018) obteve
um valor médio de 105,17 mg KOH/ g de dleo para a uma amostra de dleo de soja
modificada com anidrido maleico sintetizada nas mesmas condi¢cdes do presente estudo.
Essa diferenca pode estar associada a quantidade residual de anidrido maleico presente na
amostra, que nao sublimou ou ndo reagiu durante o processo da modificacdo do éleo de
soja.

Para o OSU, obteve-se um indice de acidez de 197 mg KOH/ g éleo, o que representa
um aumento de, aproximadamente, 4% em relacdo ao 6leo de soja virgem. Esse
comportamento pode estar associado com o processo de fritura, o qual pode romper a
ligacdo éster entre o glicerol e o 4cido graxo, formando, assim, diacilglicerdis,
monoacilglicerdis, glicerol e acidos graxos livres. Essa formacdo de novos compostos pode
ocorrer devido a fatores como temperatura da fritura, quantidade de vezes que o dleo foi
utilizado, alimento a ser frito, entre outros (WITSCHINSKI; GHISLENI; VALDUGA, 2012).

Ja para o OSUM, encontrou-se um indice de acidez de 220,2 mg KOH/g de dleo, o que
representa um aumento de, aproximadamente, 12% em relacdo ao éleo de soja usado nao

modificado. Todavia, pode-se observar que o éleo de soja usado modificado apresentou um
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indice de acidez inferior ao dleo de soja virgem modificado, isso se sucede, possivelmente,

em virtude do rompimento das ligagdes C=C o qual ocorre durante o processo de fritura.

4.1.3 Analise de viscosidade

A Tabela 10 apresenta os valores da viscosidade média obtidos para cada amostra,

bem como seu desvio padrao.

Tabela 10 - Andlise de viscosidade das amostras

Oleo Média da viscosidade (mPa.s)
osv 65,28 + 0,34
OSVM 91,74 + 0,25

osu 63,86 + 0,15
OSUM 79,62 + 0,16

Fonte: o autor.

E possivel observar que ndo ha uma diminuic3o significativa na viscosidade do dleo
usado em relacdo ao dleo virgem, sendo essa em torno de 2 %. Pode-se observar, também,
gue ha um aumento na viscosidade, tanto para o 6leo virgem como para o éleo usado, apds
a modificacdo dos mesmos com anidrido maleico, ocorrendo um aumento de
aproximadamente 41 % para o dleo virgem e 25 % para o 6leo usado. Isso se deve ao fato de
o anidrido maleico ter sido inserido na solucdo, o que faz com que ocorra uma diminuicdo da
fluidez do meio.

O aumento da temperatura causa um aumento na energia potencial molecular no
6leo, reduzindo suas forcas intermoleculares. Assim, pode-se observar que a viscosidade se
relaciona com as forgas moleculares, em funcdo da temperatura (TING, CHEN, 2011).

Canciam (2010) demonstrou que a Lei de Arrhenius relaciona a dependéncia da
viscosidade dos fluidos com a temperatura como demonstrada na equacao 3.

Inn =1Inne+ (Ea/R).(1/T) (3)
n = viscosidade (Pa.s)
No = parametro de ajuste
Ea = Energia de ativagdo (kJ/mol)

R = constante universal dos gases ideais (kJ/mol.K)
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T = temperatura (K)

Conforme Brock et al. (2008) demonstra em seu estudo que a medida que a
temperatura aumenta, a viscosidade dos dleos diminui, o que pode ser observado também
guando comparados o dleo de soja virgem e o 6leo de soja pds consumo.

Como se pode observar na equacgdo 3, a viscosidade dos fluidos tende a diminuir com
o aumento da temperatura, o que confirma o estudo realizado por Brock et al. (2008).
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho teve por objetivo obter a modificacdo nas caracteristicas do 6leo
de soja, tanto virgem, ou seja, sem nenhum uso, como pds-consumo, sendo utilizado em
processo de fritura por trés vezes, adicionados a um composto compatibilizante, o anidrido
maleico, para torna-lo, possivelmente, um aditivo de materiais poliméricos e compdsitos
melhorando suas propriedades para agir como aditivo compatibilizante ou plastificante.

A analise de FTIR mostra que houve uma mudanga na estrutura dos 6leos apds a
modificagdo, comprovando com o aparecimento de novas bandas, a inser¢ao do anidrido
maleico na cadeia do éleo virgem e pds-consumo. Verifica-se também uma alteracdo da
estrutura do éleo quando utilizado em frituras em comparagao ao éleo virgem, as bandas
mudam de comportamento e pode-se notar compostos diferentes formados durante o
processo de fritura.

O dleo apds consumo torna-se menos viscoso, em relagao ao éleo virgem, porém
ambos os dleos, apds sua modificagdo com o anidrido maleico, obtiveram um aumento
significativo em sua viscosidade. Além dos 6leos terem se tornado mais viscosos, o indice de
acidez também aumentou apds a modificacdo, em relagdo as amostras iniciais. Pode-se
inferir que, dentre todas as analises realizadas, houve uma variacdo nas caracteristicas dos
Oleos de soja virgem e pds-consumo quando comparados aos dleos modificados.

Pode-se concluir que, a partir dos dados do trabalho realizado, possivelmente ha a
insergao de grupos de anidrido maleico nas cadeias dos éleos analisados, sendo que a o éleo
de soja virgem chegou a melhores resultados do que o éleo pds-consumo, pois o dleo pds-
consumo contém suas cadeias rompidas pelo processo de fritura, e como, a partir desses
rompimentos sao formados outros compostos, a cadeia principal do éleo tem uma
dificuldade em juntar-se a outras substancias. Entretanto, com base nos resultados obtidos,
pode-se observar que tanto o 6leo de soja virgem modificado como o dleo de soja pds-
consumo modificado apresentam potencial para serem utilizados como aditivos
plastificantes ou compatibilizantes, tanto em polimeros termopldsticos quanto em materiais

compdsitos, uma vez que apresentaram propriedades compativeis para esses fins.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Alterar as varidveis do processo de obtencdo dos dleos modificados, tais como
temperatura, tempo ou a razao molar dos compostos utilizados, para verificar se a
maleinizagdo do dleo ocorre em maior extensao.

Avaliar a utilizacdo dos dleos obtidos nesse estudo como agentes plastificantes ou
compatibilizantes em misturas poliméricas ou no desenvolvimento de compdsitos
termoplasticos reforcados com materiais lignoceluldsicos.

Utilizar déleos vegetais provenientes de outras fontes, como por exemplo, éleo de

girassol, 6leo de milho e 6leo de mamona.
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