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RESUMO

Neste trabalho de revisdo foram apresentadas as principais caracteristicas do 6leo de mamona
e de poliuretanos (PUs) obtidos a partir deste, descrevendo os métodos de sintese e obtencgac
empregados. Buscou-se reunir informagdes sobre novas tendéncias na area, bem como
possiveis aplicacdes para este tipo de polimero considerando as diferentes propriedades que
pode apresentar. PUs obtidos a partir de 6leo de mamona podem ser aplicados nas areas de
construcdo civil, medicina, de materiais e de adesivos, apresentando a vantagem de serem
oriundos de fonte renovavel e muitas vezes serem biodegradaveis.
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ABSTRACT

In this review was presented the main characteristics of castor oil and polyurethanes (PUs)
obtained from this, describing the methods of synthesis and obtaining employed. It was

attempted to assemble information on new trends in the area, as well as possible applications
for this type of polymer considering the different properties that can be presented. PUs

obtained from castor oil can be applied in the areas of construction, medicine, materials and
adhesives, with the advantage of being derived from renewable resources and are
biodegradable often.

Keywords: Castor Oil. Polyurethanes. Properties. Applications.

1 INTRODUCAO

Atualmente, a preocupacdo mundial em relacéo a preservacdo do meio ambiente tem
gerado a busca constante por produtos e materiais renovaveis, degradaveis ou parcialmente
degradaveis, bem como oriundos de fontes renovaveis. Uma das alternativas encontradas é a
utilizacdo de materiais diferenciados, nas mais diversas areas. Em polimeros, um dos pontos
abordados é a utilizacdo de matéria-prima oriunda de fontes vegetais e, para o
desenvolvimento de poliuretanos, uma das alternativas estudadas € a substituicdo de glicois

sintéticos por naturais, como o 6leo de mamona (ESPINOSA, 2011).
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Os poliuretanos, também conhecidos pela abreviaP&f§ sao polimeros
termoplasticos ou termorrigidos que possuem umdaaggma de aplicagcbes em diversas
areas como, por exemplo, na utilizacdo em imperiteatbes de piscinas, producédo de
espumas flexiveis, adesivos e até na reconstitdgsea do corpo humano.

Na producao de poliuretanos sdo usados, no mimiai® componentes, que, quando
combinados, reagem entre si dando origem ao grupganueetano. Para que se consigam as
caracteristicas desejadas normalmente, um dessg®orentes é modificado em relacdo as
proporcdes utilizadas.

Tendo em vista a utilizacdo de poliuretano produzidm matéria-prima renovavel
para diversas aplicacfes, neste artigo optou-se gg@mlesentacdo de uma revisao tedrica
abordando assuntos sobre 6leo de mamona, polioggtaretodos de sintese e caracterizacao
e aplicagbes. Além disso, 0 seu carater sustentivad pesquisas descritas na literatura
mostram um melhor desempenho do 6leo de mamona etagdo a outros Oleos,
demonstrando assim, a importancia deste Oleo pamesenvolvimento de polimeros

ambientalmente corretos.

2 OLEO DE MAMONA

A cultura da mamona é de grande importancia paaomia e para 0 ecossistema.
Por ser uma cultura resistente a seca, pode seivadal em regides semiaridas,
impulsionando a economia local, fixando méo de ebgerando empregdlo Brasil, o 6leo
da mamonaRicinus communik.) é conhecido desde o periodo colonial por saeatib para
lubrificar os engenhos de cana de acucar.

Com o incremento das tecnologias, o 6leo comegoeceber maior importancia
econdmica, fato este demonstrado pela retomadaltwocdesta planta (BRIGHAM, 2001,
HOLANDA, 2004). Além disso, a possibilidade deia@l subprodutos do 6leo de ricino traz
um ganho para a sociedade, na medida em que ebtgEem 0s subprodutos do petroleo.
Da semente, obtém-se 0 Oleo responsavel por ggarte das aplicacdées da mamona e este
corresponde a cerca de 48,6% (m/m) do total dargemeomo apresentado na Tabela 1.

Industrialmente, o 6leo de ricino pode ser extrai@semente completa ou da baga
(semente mecanicamente descascada). O meétodmddilipara extrair o 6leo pode ser
prensagem, a frio ou a quente, ou extracdo porestdy A semente passa por uma pré-
limpeza e segue para o aquecimento de varios estayn um cozinhador ou chaleira. Apds a

prensagem, o0 extrato obtido é aquecido com agueapar d’'agua, chegando a elevar a
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umidade a 45%. A borra obtida na degomagem € ragdua torta que vai a extracao por
solvente, de onde se obtém o 6leo final e o farelo.

Tabela 1 - Composicao quimica média das sementesrdamona

Composicédo quimica % (m/m)
Oleo 48,6
Agua 5,5
Proteinas 17,9
Carboidratos 13,0
Fibras 12,5
Cinzas 2,5

Fonte: JUNIOR, 1986.

s

O 6leo obtido da prensagem, entdo, € clarificado enlsorventes e seco. Nesta
operagdo € misturado com o 6leo proveniente daagddr por solvente. Todas as terras
utilizadas na clarificagdo, com cerca de 30% de,deguem com a torta para a extragdo por
solvente (ABOISSA, 2000).

Ja para a extracdo do 6leo industrial utiliza-sepmrtferéncia, a prensagem a quente
das sementes completas, obtendo-se um dleo limpititante, que pode ter, no maximo, 1%
de acidez e 0,5% de impurezas e umidade depoisfidado. O teor de 6leo extraido pode
variar em uma faixa de 35 a 55% (COSTA, 1994).

O Oleo de ricino pode ser empregado como substieitderivados do petroleo, em
tintas, em matéria-prima para fabricacdo de potaroliuretanos, poliacrilatos, poliésteres,
entre outras aplicacdes industriais (GARRET, 1GHAYA, 1971; OTHOMER, 1978;
BELGACEM, 2008; GUNER, 2006; SHARMA, 2008; SHARM2(06).

Além disso, o 6leo de elevada qualidade é muittizatio na fabricacdo de
cosmeéticos (COSTA, 1994). Também é muito usadoapoesentar caracteristicas como a
viscosidade elevada, que o torna superior aosatens.

No geral, o 6leo obtido da semente de mamona équitd espesso, muito viscoso,
cuja cor varia de incolor ao amarelo-escuro, comirche sabor variados, algumas vezes
muito desagradavel e nauseoso (COSTA, 1994; BELGACED08). Este oleo vegetal é
soltvel em solventes organicos como cloroférmier, étalcool etilico absoluto, mas insolavel
em hidrocarbonetos alifaticos, como no éter dedfmire vaselina liquida. Os indices fisicos e
quimicos que caracterizam o 6leo de ricino sdcsaptados na Tabela 2.

Os indices deste 6leo poderdao depender da varieddds condicbes de manejo da

cultura. Pode ocorrer rancidez, sendo que o irdécacidez (IA) deve ser inferior a 4.
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Tabela 2 - Parametros fisico-quimicos do 6leo de no

indices analiticos Limites extremos
Peso especifico 0,945 — 0,965 g miL
Viscosidade (26C) 935-1033 cP
indice de saponificagéo (I. S.) 176 — 187 mg KOH§
indice de iodo (I. I.) 80 -91g410%*
indice de refracéo 1,477 — 1,478
indice de hidroxilas 150 — 170 mg KOH §
indice de acidez (I. A.) <4 mg KOH ¢
indice de insaponificaveis 0,82 -0,86 %

Fonte: COSTA, 1994; BELGACEM, 2008.

O principal constituinte deste 6leo € o triacilglicerol do &cido ricinoléico, denominado
triricinoleina (Figura 1). O &cido ricinoléico (12-OH 9-C18:4)um &cido graxo incomum, que
apresenta 18 carbonos, com uma insatureisdoo G e uma hidroxila no G. Além do acido
ricinoléico, também sdo encontrados: o acido estearico (C18:0), oléico (9-C18:1), linoléico
(9,12-C18:2), linolénico (9, 12, 15-C18:3), palmitico (C16:0) e, segundo alguns autores, 0
diidroxiestearico (9, 12 - OH C18:0), apresentados na Tabela 3.

Nos oOleos em geral, os triacilglicerdis correspondem a 98% e podem ser separados
nas fases saponificaveis dos 0Oleos. Os 2% remanescentes correspondem aos componente:

insaponificaveis, também denominados minoritarios.

Figura 1 - Formula estrutural da triricinoleina
Ch;

OH

® Representacgdo simbdlica empregada em GUNSTONE, F. D.; HAMILTON (Redchemical manufacture

and applicationBoca Raton: CRC Press LLC, 2001.
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Tabela 3 - Composicao de acidos graxos presentesaieo de ricino

Acidos graxos (%)

Referéncia
© ~
T g 3
© o o 8 = »
© c g ) x o
> = = (] ] S
@®© © = c ° ©
S 2 < O £ o
< kY
©
.|
Acido Graxo
Ricinoléico 87,7-90,4 86-92 89,2+0,80 89,5 87,0 88,3t0,24
Linolénico 0,5-0,7 - 0,59+ 0,24 0,3 - 0,570,02
Linoléico 4,1-4,7 3-6 3,36t 0,32 4,2 3,0 4,54 0,10
Oléico 2,0-3,3 tr-8,5 3,04 0,39 3,0 7,0 422+ 0,11
Esteérico 0,7-1,0 1-2 1,03t 0,09 1,0 1,0 0,96+ 0,04
Palmitico 0,8-1,1 1-2 0,98+ 0,13 1,0 2,0 1,28t 0,04
Diidroxiestearico 0,6-1,1 - 0,66+ 0,10 0,7 - -

Fonte: adaptado de ACHAYA, 1964; PAYNE, 1954; LAKEHNARAYANA, 1984, THE MERCK INDEX,
1989; RAMOS, 1984; BELGACEM, 2008.

3 POLIURETANOS

Os poliuretanos fazem parte de uma classe de pokneue podem apresentar
caracteristicas termoplasticas ou termorrigidases Eéxibem excelentes propriedades
mecanicas e fisicas, de alto desgaste e resistértmia compatibilidade a tecidos; por esta
razao, eles sdo amplamente utilizados para apksap@&dicas (MADRA, 2009).

Os poliuretanos constituem uma grande classe dm@as que possuem somente
um aspecto em comum: a presen¢a do grupo uretdhddCO-O-). O grupo uretanico
(carbamato) € usualmente formado através da reag@® grupos isocianato e hidroxila. Os
poliuretanos apresentam uma consideravel gamaogeiguades mecanicas, o que resulta em
varias finalidades de uso. O maior problema domipthnos € sua pobre resisténcia ao calor.
Em temperaturas superiores a 80°C as propriedadesimcas podem ser perdidas e a
degradacgéao térmica ocorre em temperaturas maioee2ap°C (MEHDIPOUR, 2003).

Na Figura 2 sdo apresentadas as estruturas quidtsdsocianatos comerciais mais

utilizados, sendo que, geralmente, o tolueno dasato (TDI) € utilizado na obtencao de PU

Revista Jovens Pesquisadores, Santa Cruz do S,inv3, p. 6-16, 2013



11

flexiveis e o difenilmetano diisocianato (MDI) pgmoduzir polimeros rigidos (THOMSON,
2005).

Figura 2- Diisocianatos comerciais mais comuns

-0
.C”
N
CHj;
@) @] Os
N N N
2,4-Tolueno diisocianato (TDI) Difenilmetano diisocianato (MDI)

Fonte: THOMSON, 2005.

Como uma regra geral, 0s isocianatos sao os segsneatos que conferem rigidez
ao polimero e o poliol forma o segmento que conéeflexibilidade ao material. Diversos
tipos de polidis sdo encontrados no mercado mun@gimais consumidos industrialmente
sao os polidis poliéteres, seguidos dos polidigepwres (VILLAR, 2010).

Nos PUs a maioria das reacdes dos isocianatoseoatiavés da adicdo a dupla
ligacdo C=N. Um centro nucleofilico contendo unmé&ade hidrogénio ativo ataca o carbono
eletrofilico e o atomo de hidrogénio ativo é, entadicionado ao nitrogénio. Grupos
aceptores de elétrons, ligados ao grupamento N@®@e@tam sua reatividade e os doadores a
reduzem, e por isso, 0s isocianatos aromaticosnsdie reativos do que os alifaticos. A
ocorréncia de impedimento estérico tanto no grigoeianato, quanto no composto com
hidrogénio ativo, provocam diminui¢ao na reativiel@dILLAR, 2010).

Os PUs podem ser obtidos por processos em uma, e@ppal todas as matérias-
primas sdo misturadas simultaneamente; ou em daase em que se faz a reacao prévia do
poliol, normalmente com excesso de isocianato, & um pré-polimero com terminacéo
NCO. O teor de NCO livre do pré-polimero é dadapelacao isocianato/poliol (NCO/OH)
utilizada. Na segunda etapa do processo ocorre renag@o dos poliuretanos e
poliuretanos/ureias de alto peso molecular pelgéiedos pré-polimeros terminados em NCO
com diois, diaminas, ou umidade do ar; ou com @ni@3 de cura mais o restante do poliol
(VILLAR, 2010; THOMSON, 2005).

Como extensores de cadeia, normalmente sédo u#ibzadbstancias difuncionais,
como glicéis no caso dos PUs, e diaminas ou hidrokias no caso de poliuréias e
poliuretano/uréias. As diaminas sdo usadas nasidea cadeia de pré-polimeros e obtencao
de poliuretano/uréia e poliuréia. Como elas reagem 0s isocianatos muito mais rapido que

os polidis nao é possivel seu uso nos processasrenetapa (VILLAR, 2010).
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Ha um interesse crescente no uso de 6leos dedrigleos como fonte de hidroxila
para a formulagdo de poliuretano, devido ao aspectmdémico. Hidroxila contendo dleo,
como Oleo de ricino (6leo de mamona), ou misturaiglade glicerideos preparados a partir
de triglicerideos/acidos graxos e glicerol sdo asamhra obter a base de 6leo de poliuretanos
(6leos de uretano) (MADRA, 2009).

4 POLIURETANOS BASEADOS EM OLEOS VEGETAIS

Oleos vegetais sdo compostos de triglicerideosefa em um glicerideo o glicerol é
esterificado com trés acidos graxos. Os comprinsedéocadeia mais comuns nesses acidos
graxos sao de 18 ou 20 atomos de carbono, podemdesatirados ou insaturados; quando
insaturados, as ligacdes duplas estdo localizanlasnoono 9, 12 ou 15 exceto no oleo de
mamona (FERRER, 2008).

O 6leo de mamona é um triglicerideo de acidos graeam que o acido ricinoleico é
o principal constituinte, cerca de 90%. Possui ligagdo dupla localizada junto ao carbono
18 e tem um grupo funcional hidroxila localizado casbono 12, seu peso molecular sendo
933 e seu numero de hidroxilas situando-se entdeel®80. O 6leo de mamona tem sido
considerado principalmente para a sintese de espuigaas e semi-rigidas (FERRER,
2008).

Poliuretanas sintetizadas com diisocianato e li€do polimeros em bloco,
apresentando um bloco rico em liga¢des do tipcaneee um bloco rico em ligagdes do tipo
éter (ou éster no caso de poliéster). Estes bls&osmisciveis, caracterizando, assim, uma
morfologia na qual o material apresenta-se com dimsiseparados: uma fase rigida (rica em
ligacbes uretana ou segmentos rigidos) e uma fasernfrica em ligacdes éter ou éster ou
segmentos flexiveis) (RODRIGUES, 2005).

O desenvolvimento de poliuretanas derivadas de déemamona teve origem na
década de 1940, continuando até os dias atuaisLARL 2010; RODRIGUES, 2005).
Atualmente, sédo utilizados inUmeros métodos paralder poliuretanos a base de oleos
vegetais, alguns deles consistindo na modificagicestrutura quimica do 6leo a fim de
alterar algumas de suas caracteristicas, comogxmmplo, a transesterificacdo do 6leo de
mamona, que consiste na reacdo dos triglicerideos rmono-alcoois de cadeia curta em
presenca de catalisador, causando assim o aumentonero de hidroxilas e a diminui¢do da
viscosidade (ESPINOSA, 2011).
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Segundo Freedman, citado por Suarez (2007), a aedeatransesterificacdo é
composta de trés reacbes consecutivas e reversiasigjuais sdo formados diglicerideos e
monoglicerideos como intermediarios. Apesar dagegienetria geral da equacao requerer
trés mols do mono-alcool para cada mol de trigktzsy, a reversibilidade das reacfes exige
um excesso de alcool no meio reacional para promoweaumento no rendimento em mono-
alcoois. Sabe-se, ainda, que na presenca de aguabém verificado o equilibrio entre os
diferentes ésteres e seus respectivos acidos geaddsoois (glicerina e/ou mono-alcoois).
Dentre os varios tipos de catalisadores estudaal@sgreacao de transesterificacdo, os mais
tradicionais sdo as bases e acidos de Bronstedip ®snprincipais exemplos os hidréxidos e
alcéxidos de metais alcalinos, e os acidos subiyifesférico, cloridrico e organossulfénicos.
Cabe destacar que as primeiras patentes para abtedecbiodiesel registradas na Europa e
nos Estados Unidos descrevem o uso deste tipotalesadores. Foi também apontado que as
reagOes envolvidas na transesterificacdo sao extneme aceleradas quando irradiadas com
micro-ondas (SUAREZ, 2007).

Mortley et al. (2007) estudaram modificacbes odasiem poliuretanos baseado em
0leo de mamona quando tratados com radiacdo ecaeaifn incrementos nas propriedades

mecanicas deste material apos o tratamento.

Poliuretanos obtidos a partir de 6leo de mamonawstituicdo a glicois sintéticos
podem ser aplicados em diversas areas como adeBigadesivos, elastbmeros (borrachas),
compoésitos, proteses, filmes, mantas, painéis, neapu entre outras (SOMANI, 2003;
FERREIRA, 2007; CHEN, 2011; SILVA, 2010; MILEO, 2DIKONIG, 1999; CARDOSO,
2012).

5 CONSIDERACOES FINAIS

Oleos vegetais e seus derivados tém sido usadalgira tempo para a obtencdo ou
modificacdo de propriedades de materiais polimériEste interesse tem sido reforcado pela
necessidade crescente de utilizacdo de recursovaneis, bem como pelo aumento de
trabalhos envolvendo oleoquimica. Devido a dif@entropriedades apresentadas por este
tipo de Oleo, pode se obter varios tipos de polsesendo que, destes, um grupo que
apresenta grande interesse industrial € o dosretanos.

A utilizacdo de 6leo de mamona na producdo de mtéinos oferece uma grande
oportunidade considerando a diversidade de progmiesie caracteristicas que se podem obter

pela utilizacao de diferentes isocianatos, fornfidag métodos de sintese e/ou tratamentos do
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6leo ou do polimero, entre outros. Esta variedadprdpriedades faz com que este polimero
possa ser utilizado em diferentes aplicacdes indisse de consumo.

Estudos envolvendo este tipo de matéria-prima ealienero estdo longe do fim,
pois existem sempre possibilidades novas de malhdo que ja se conhece ou
desenvolvimento de novos materiais. Além dissoepoede obter poliuretanos biodegradaveis

envolvendo recursos sustentaveis, o que por sistifiga este tipo de estudo.
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