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RESUMO

O poliuretano ¢ um polimero que apresenta uma gigantesca aplicabilidade devido a sua imensa versatilidade
em diversos segmentos da industria de plasticos. Todavia, para sua sintese, sdo necessarios poliois, que sdo
grandes cadeias organicas ricas em grupos funcionais alcoois. Uma das fontes mais utilizadas para a produ-
¢do de polidis € a petroquimica, a qual ndo € renovavel e por isso se tem a necessidade de pesquisar fontes
alternativas, tal como os 6leos vegetais, fonte de polidis que vem ganhando destaque em pesquisas recentes.
O presente artigo analisou as pesquisas e tendéncias que estdo sendo realizadas no segmento de produgdo de
poliuretano a partir de 6leos vegetais. Os 6leos selecionados foram de agai, andiroba, amendoim, baru, canola,
girassol, jatrofa, linhaca, mamona, maracuja, milho, soja e tungue. Ao final, constatou-se que ha uma grande
potencialidade na utilizacdo de dleos oriundos de vegetais nativos ou cultivados no Brasil. Em especial, se tem
a utilizag@o do 6leo de mamona, o qual apresenta a vantagem de ndo precisar de nenhum tratamento quimico
para transformar o seu 6leo vegetal em um poliol.
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ABSTRACT

Polyurethane is a polymer that has huge applicability due to its immense versatility in several segments of the
plastics industry. However, for its synthesis, polyols are necessary, which are large organic chains rich in alcohol
Sfunctional groups. One of the most used which is not renewable and that is why there is a need to research
alternative sources, such as vegetable oils, a source of polyols that has been gaining prominence in recent
research. This article analyzed the research and trends that are being carried out in the segment of production
of polyurethane from vegetable oils. The selected oils were agai palm, andiroba, peanut, baru, canola, sunflower,
Jjatropha, linseed, castor, passion fruit, corn, soy and tung. Finally, it was found that there is a great potential in
the use of oils from native or cultivated vegetables in Brazil. Notably, there is the use of castor oil, which has the
advantage of not needing any chemical treatment to transform its vegetable oil into a polyol.
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INTRODUCAO

E inegavel que a presenca dos materiais plasticos, no contexto da sociedade moderna,
contribuiu para a substituicdo de materiais tradicionais, como a madeira e os metais, na confec-
¢do de utensilios e ferramentas. Em contrapartida, a presenga destes na natureza causa sérios
problemas ambientais, devido ao seu longo periodo de degradagdo. Devido a isso, uma série de
estudos acerca da producdo de plasticos que podem ser consumidos por microrganismos vem
sendo desenvolvidos. Estes chamados biodegradaveis podem ser oriundos de fontes renovaveis
ou ndo, sendo que quando possuem uma fonte renovavel, tal como a fonte vegetal, esse material
ainda consegue um diferencial maior se tratando do desenvolvimento sustentavel (PINTO, 2007;
XIA; LAROCK, 2010).

O poliuretano ¢ um dos principais polimeros utilizados pela humanidade, caracterizado pela
sua estrutura semelhante a espuma, podendo ser rigida ou ndo. Esse material tem destaque no mer-
cado mundial de polimeros devido as suas altas aplicabilidades, movimentando bilhdes de dolares,
sendo que suas utilizagdes vao desde produ¢ado de itens domiciliares como colchdes e travesseiros até
implantes cirargicos (PETROVIC, 2008; CLEMENTE et al., 2014; SOARES, 2012).

O primeiro relato de sua sintese ocorreu em 1849 a partir da reacao de isocianatos com uma
substancia rica em grupos hidroxila (-OH) e, desde entdo, vem sendo cada vez mais aplicado e estu-
dado, principalmente em relacao as substancias que irdo fornecer os -OH na sintese do poliuretano.
Dessas substancias, pode-se destacar os polidis, os quais podem originar de varias fontes tais como
os Oleos vegetais, que vém se mostrando como excelentes substituintes aos polidis de origem petro-
quimica (PETROVIC, 2008; CLEMENTE et al., 2014; SOARES, 2012).

Visto isso, 0 presente artigo tem como objetivo trazer uma revisao bibliografica de sinteses de
poliuretano, nas quais 13 tipos de 6leos vegetais sdo usados como base para a producdo dos poliois,
analisando de forma reflexiva quais sdo as tendéncias que estdo sendo realizadas na area. Os 0Oleos
selecionados foram de acai, andiroba, amendoim, baru, canola, girassol, jatrofa, linhaca, mamona,

maracuja, milho, soja e tungue.
SINTESE DO POLIURETANO

O poliuretano ¢ um polimero oriundo de um processo de sintese que ocorre em duas etapas:
a reagdo de geleificacdo e a reacao de sopro. A reacao de geleificacdo consiste na sintese do grupo
uretano a partir de isocianato e alcool para formar o polimero. A segunda reacao, de sopro, ocorre
entre a 4gua e o grupo isocianato para formar um composto de acido carbamico que rapidamente se
decompde em um grupo amina e gas carbonico, fazendo com que o produto do polimero se expanda,

causando assim aparéncia de espuma (DWORAKOWSKA et al., 2014).
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Esse produto ¢ patenteado desde 1937 pela empresa alema Bayer AG (CANGEMI; SANTOS;
NETO, 2009).

A reacao de geleificacdo esta descrita na figura 1, na qual se nota a formagao do polimero com
mondmero uretano no produto da equagdo (I). O composto formado fica em equilibrio quimico com o
alofanato ao reagir com isocianato, como pode ser visto na equagao (II) (DWORAKOWSKA et al., 2014).

Conforme Soares (2012), apds a sintese, a unidade repetitiva do polimero nao se comporta de
forma regular ao longo da estrutura da cadeia formada, sendo assim impossivel representar por uma

formula empirica a estrutura do poliuretano formado.

Figura 1 - reagdo de geleificacao.
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Fonte: Adaptado de Dworakowska et al. (2014).

Conforme Kloss (2007), um dos R! mais utilizados na sintese do poliuretano ¢ uma cadeia
que contém também um grupo isocianato, sendo assim um diisocianato. Porém, podem também ser
utilizados poliisocianatos para a sintese.

A reacao de sopro (figura 2) ocorre entre o isocianato e a agua, gerando gas carbdnico, que
auxilia na expansdo do produto, além de formar também um grupo amina (equagao I1I), que reage
com um grupo isocianato para a formacao de ureia dissubstituida (equagdo IV), a qual pode vir
novamente a reagir com outra molécula de isocianato para formar um composto do tipo biureto
(equacdo V). Esse composto pode interagir por meio de uma reagdo paralela com o alofanato da
reacao de geleificagcdo, fazendo com que o polimero se reticule. Por isso, ¢ importante o controle
dessas duas reagdes, para que o produto final esteja conforme o previsto, ja que variar a estequio-
metria dos reagentes poder fazer com que a reac¢do de sopro ou de geleificagdo seja favorecida, con-
sequentemente alterando as caracteristicas do polimero final, como a maior ou menor reticulagao
das cadeias poliméricas (DWORAKOWSKA et al., 2014).

Uma forma de controle ¢ favorecer ou desfavorecer uma dessas reagdes através dos catalisa-
dores. Um catalisador com um grupo funcional amida favorece a reagdo de sopro mais que a reagao
de geleificagdo, enquanto catalisadores organometalicos favorecem mais a reag¢do de geleificagao do

que a reagao de sopro (DWORAKOWSKA et al., 2014).
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Figura 2 - reacdo de sopro.
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Fonte: Adaptado de Dworakowska et al. (2014).
POLIOIS

Os polidis sao uma grande variedade dos compostos organicos e conjuntos contendo o grupo
alcool (-OH ligado a um carbono saturado), possuindo, entre as suas caracteristicas, a de reagir com
grupos isocianatos para sintetizar compostos com o grupo uretano, incluindo o poliuretano. Confor-
me Clemente et al. (2014), esses estdo entre os maiores responsaveis pela gigantesca aplicabilidade
dos poliuretanos e sua imensa versatilidade como polimeros em diversos segmentos da industria de
plasticos. Os polidis que sdo mais utilizados na sintese do poliuretano sao divididos em: poliodis poli¢-
teres, polidis poliésteres e polidis hidrocarbonicos, sendo que em geral eles sao oriundos do petréleo,
mas também podem ser provenientes de outras fontes, tal como de 6leos vegetais (SILVA, 2014;
CANGEMI; SANTOS; NETO, 2009).

Os polidis de poliéteres sao compostos sintetizados através da polimerizagao do oxido de
propileno (2-metiloxirano), 6xido de etileno (epoxietano) ou de 6xido de butadieno (butadienomonoe-
poxido). Como exemplos, se tem poli(epoxietano)glicol, ou até mesmo o poli(etilenoglicol) e poli(pro-
pilenoglicol). Além disso, € possivel obter polidis poliésteres por meio da reciclagem de espumas fle-
xiveis de poliuretano. Ademais, os polidis s poliésteres podem ser obtidos através da policondensagao
com um diacido e um dialcool de forma excessiva. E possivel citar o poli(tereftalato de etilenoglicol)
e poli(e-caprolactona)diol. Ja os polidis hidrocarbonicos sdo sintetizados por um processo de polime-
rizagdo radicalar com um hidrocarboneto inserido em meio alcodlico, como o polibutadieno liquido
hidroxilado (PBHL). Existem também os poliois derivados de oleos vegetais, sendo uma nova classe
em ascensao, baseados em dleos vegetais com origem de fontes renovaveis. Os 6leos que tém recebido

uma notavel atencao sio os provenientes de plantas que produzem o6leos comestiveis, tais como milho,
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canola, soja e, também os ndo comestiveis como o 6leo de mamona. A constitui¢do desses oleos € por
volta de 95% de triglicerideos, com cadeias longas que contém de 14 a 22 dtomos de carbono, podendo
ser saturados ou insaturados. Os mesmos materiais sdo muito empregados na area dos biomateriais,
por possuirem uma notavel biocompatibilidade e biodegradabilidade (PAIVA et al., 2010; SILVA
2014; BRESOLIN, 2014).

OLEOS VEGETAIS COMO FONTES DE POLIOIS

Conforme Xia e Larock (2010), os 6leos vegetais sdao produtos compostos principalmente de
triglicerideos, os quais sdo formados pela reacdo de esterificagdo de acidos graxos com o glicerol.
Uma estrutura genérica de glicerideo esta mostrada na figura 3, onde os grupos substituintes R!, R?
¢ R? representam as cadeias de um acido graxo, as quais variam conforme a origem do 6leo vegetal.
Essa variacdo, todavia, ndo se limita apenas a espécie de planta, mas também aos fatores e condi¢des
em que as plantas cresceram. Mesmo dentro do 6leo vegetal extraido de uma unica espécie de planta

de uma mesma safra podem ser encontradas varias estruturas diferentes de triglicerideos.

Figura 3 - estrutura genérica de um triglicerideo.
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Fonte: Adaptado de Xia e Larock (2010).

Visto que a estrutura do glicerol ¢ comum a todos triglicerideos, o que altera e define as pro-
priedades sdo as cadeias R!, R? ¢ R3 presentes na molécula. Para a sintese do poliuretano, é necessario
que a cadeia do 4cido graxo, assim como a do triglicerideo, apresentem grupos -OH, caracterizan-
do-se como um poliol. Para a obtencao Sendo que os 6leos vegetais sdo uma promissora fonte para a
producao de poliuretano (XIA; LAROCK, 2010; SOARES, 2012).

Além disso, 6leos com elevados grau de instauracdes sdo, conforme Lopes (2009), classificados

como 6leos secantes, sendo que essa caracteristica facilita as reacdes de polimerizagoes.
PREPARACAO DO POLIOL

Oleos vegetais, por si s, ndo sao classificados como poliodis, devendo passar por um tratamen-

to quimico para se transformar em poliol e estarem aptos para servirem como reagentes na produgao
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de poliuretano. A oxidacdo direta de duplas ligagdes ndo se apresenta como um bom processo para a
obteng¢ao de poliodis, devido ao seu dificil controle, o que faz com que varias outras fungdes oxigenadas
que sao indesejadas se formem no produto. A fim de superar essa dificuldade, se desenvolveu na lite-
ratura diferentes rotas para o preparo de poliodis a partir de 6leos vegetais, sendo as principais: a rota

de epoxidagio, rota de hidroformilagdo, rota de ozondlise ¢ a rota de esterificagio (PETROVIC, 2008).
ROTA DE EPOXIDACAO

Nesta rota, ¢ necessario que o triglicerideo apresente duplas ligacdes, as quais serao utilizadas
para a formacao um grupo epoxi, que posteriormente terd seu anel oxirano quebrado pela acdo de um
acido (HCI ou HBr), de um metanol ou hidrogenado pela adigdo de H, na presenga de um catalisador.
A formagao do epoxi ¢ feita pelo método classico, utilizando um peracido, comumente o acido
peracético ou perfomico (PETROVIC, 2008; MONTEAVARO, 2005; BARBOSA, 2011; DATTA,
GLOWINSKA, 2014).

Na figura 4, se tem um esquema genérico da producdo de polidis pela rota de epoxidacao,

onde R' e R? se referem ao resto da estrutura do triglicerideo.

Figura 4 - rota de epoxidacao para produgdo de poliol.
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Fonte: Adaptado de Petrovié (2008).

ROTA DE TRANSESTERIFICACAO

Nesta rota, ¢ necessaria a ocorréncia de uma reagao de transesterificagdo, na qual as ligacdes

¢ésteres do triglicerideo reagem com um alcool. Essa reagdo ocorre na presenca de um catalisador, po-
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dendo ser 4cidos, bases ou enzimas. Um grupo éster do triglicerideo reage com um élcool, formando
outro alcool com uma nova cadeia e transformando o triglicerideo em um diacilglicerideo (figura 5,
equacao VI). Esse pode vir areagir novamente com alcool para formar um monoacilglicerideo (figura 5,
equacdo VII), que ainda pode reagir uma terceira vez com um alcool para formar glicerol (figura 5,
equacao VIII). Consequentemente, o tipo de alcool utilizado na reagao ¢ importante para a produgdo
do poliol, sendo que comumente se deseja que a mistura final seja de diacilglicerideos e monoacil-
glicerideos, ja que estes sdo os que possuem as cadeias maiores. Um dos polidlcoois mais utilizado
é o glicerol, que faz com que a equagdo VIII seja deslocada para os reagentes (PETROVIC, 2008;
GARCIA, 2006).

Figura 5 - rota de transesterificacdo para produgio de poliol.
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Fonte: Adaptado de Garcia (2006) e Petrovié (2008).

ROTA DE HIDROFORMILACAO

Nesta rota, ¢ necessario que o triglicerideo apresente duplas ligagdes, as quais irdo reagir
com monoxido de carbono para a formac¢do de um grupo aldeido na presenca de um catalisador
(comumente rodio ou cobalto), para que posteriormente se passe por uma hidrogenagdo e forme como
produto um alcool (PETROVIC, 2008).

Na figura 6, se tem um esquema genérico da producao de poliois pela rota de hidroformilagao,

onde R' e R? se referem ao resto da estrutura do triglicerideo.
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Figura 6 - rota de hidroformilagdo o para producao de poliol.
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ROTA DE OZONOLISE

Nesta rota, conforme Barbosa (2011), ha a reagao de ozonio diretamente com uma dupla liga-
¢do por borbulhamento em baixas temperaturas. A interferéncia do meio interfere significativamente
se ele for protico ou aprético em reagdes paralelas que ndo podem ser evitadas. No caso de meios
proéticos, ha a formacao de alcoxi hidroperdxidos e peroxi hemiacetais. No caso de meio aprotico, ha
a formagdo de aldeidos e ozonidio (OMONOV; KHARRAZ; CURTIS, 2011; TRAN; GRAIVER;
NARAYAN, 2005).

Os polidis produzidos pela rota de ozonolise apresentam grupos hidroxilas terminais e forma-
¢do de ésteres. Isso ocorre pela reacdo da dupla ligagdo com um polidlcool primario na presenca de
um catalisador basico. (SOUZA et al., 2012, PETROVIC, 2008).

Na figura 7, se tem um esquema genérico da produgdo de polidis pela rota de ozonolise, onde

R! e R? se referem ao resto da estrutura do triglicerideo e R a cadeia principal do polialcool primario:

Figura 7 - rota de hidroformilagdo o para producao de poliol.
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Fonte: Adaptado de Tran, Graiver e Narayan (2005).

OLEOS UTILIZADOS COMO BASE DE POLIOIS PARA SINTESE DE POLIURETANO
OLEO DE ACAI

O acai ¢ o fruto do agaizeiro, uma palmeira nativa da Amazonia, muito consumido no Brasil,

utilizado na fitocosmética, além de ter sua exportacao em ascensao no Brasil. O 6leo de acai € composto
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por 60% de triglicerideos com 4cidos graxos monoinsaturados e 13% de é4cidos poliinsaturados
(GABRIEL, 2013).

O poliol do 6leo de agai € do tipo poliéter e foi utilizado por Gabriel (2013) para sintese de uma
espuma rigida de poliuretano, com poli-isocianato dialifatico bi-uretano como isocianato para a po-
limerizagao, dentro de um reator com temperatura e pressao controladas, em um processo simples e
rapido que se mostrou um potencial substituinte ao petroleo. As caracteristicas do produto indicaram
que ele possui potencial para ser aplicado na area biomédica. Uma patente da sintese de 6leo de agai

utilizando poli-isocianato dalifatico bi-uretano foi registrada por Munhoz et al. (2012).

OLEO DE ANDIROBA

A andiroba ¢ uma espécie arborea encontrada na bacia amazonica, préxima ao leito dos rios.
Das suas sementes ¢ extraido o 6leo, que ¢ comercializado devido as suas inimeras propriedades me-
dicinais, tais como anti-inflamatdrias, repelente e ainda acdes antimicrobianas (SILVA, 2017).

Sua composi¢do, em grande maioria, ¢ composta por glicerideos de acidos oléicos, com cerca
de 57%, seguido de glicerideos de palmiticos, com 25,3% e acidos estearicos, com 10,5%. A presenga
dessa quantidade de dleos incentiva a sua utilizagdo na produgdo de polidis e produgdo de materiais
poliméricos. Poucos estudos ja foram desenvolvidos a partir desta matéria prima. Silva, Cardozo e
Petzhold (2018) utilizaram esse dleo para a producdo de poliuretano através da rota de glicerolise en-
zimatica em um reator de leito fixo com glicerol e butanol com diferentes teores € com temperaturas

variaveis entre 40 e 60 °C.

OLEO DE AMENDOIM

A planta do amendoim ¢ originaria da América do Sul, os dleos compdem cerca de 50%
da massa de suas sementes. Sua casca pode ser liquefeita com polietilenoglicol e o 6leo extraido
pode ser usado como matéria prima para a producao de poliuretano rigido, conforme relatado por
Zhang et al. (2017). Por ser uma fonte renovavel, seu uso se justifica em oposi¢do aos derivados
de petroleo.

Raychura et al. (2018) desenvolveram um trabalho similar onde utilizou-se o 6leo do
amendoim como precursor na preparagao de um revestimento de poliuretano. Conforme os au-
tores, o material possui propriedades similares ao material comercial, que ¢ produzido a partir

do petroéleo.
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OLEO DE BARU

O baru ¢ uma planta leguminosa frutifera e comestivel nativa do cerrado brasileiro, concen-
trando-se na regido do Estado de Goias. A semente encontrada em seu fruto apresenta 40,2% de 6leos
em sua composi¢do, sendo riquissima em o6leos com grau de insaturacdo elevado (FARIA, 2014).

Almeida (2016) desenvolveu um trabalho para estudar as relagdes proporcionais das espumas
de poliuretano sintetizadas a partir do 6leo de baru, bem como a estabilidade térmica e as etapas de
decomposicao térmica dos poliuretanos. Seu estudo concluiu que a espuma pode ser utilizada em um
sistema de purificagdao de biodiesel devido a sua afinidade com o grupamento -OH, o que permite
interagir com metanol e etanol.

Rosa (2020) desenvolveu um trabalho de comparacao entre os 6leos derivados de baru, girassol,
milho e soja e encontrou similaridade entre eles, justificando o uso do 6leo de baru para os mais destinados
fins. A estabilidade térmica do 6leo de milho foi ligeiramente superior a do 6leo de baru, mas sem grades
diferengas. A total polimerizagao do dleo de baru, evidenciada pela auséncia da banda 2250 cm™ de trans-

mitancia no FTIR, mostrou que o 6leo de baru pode ser inserido na matriz de producao de poliuretano.

OLEO DE CANOLA

O 6leo de canola j4 era utilizado em 2000 a.C. na India e foi introduzido na China e no Japao
no inicio da era cristd. Os graos da canola possuem entre 40 e 48% de 6leo, possuem baixo teor de
saturagdes (7%) e alto teor de acidos graxos monoinsaturados (61%). E bastante utilizado como 6leo
para produgdo de biodiesel na Europa, mas no Brasil seu maior consumo ¢ alimenticio, mesmo com
valor bem inferior ao 6leo de soja (MORI; TOMM; FERREIRA, 2014).

Estudos como os de Kong, Liu e Curtis (2012) apontam a utilizagdo de 6leo de canola para a
produc¢do de poliuretano. Os autores consideram que o 6leo ¢ barato, eficiente e adequado para a pro-
dugdo em larga escala de poliol. Enquanto utilizavam uma reagao de epoxidacao com acido perféormi-
co, os autores Omonov, Kharraz e Curtis (2011) utilizaram ozonolise com uma etapa para a produgao
do 6leo em face da substitui¢ao dos derivados de hidrocarbonetos. O trabalho destes autores consistiu
em uma avaliacao da viabilidade comercial da ozondlise do 6leo de canola usando diferentes solven-
tes proticos e aproticos. Os autores observaram que o tempo de ozondlise tem fator mais impactante

na formacgao do produto do que a presenga dos diferentes tipos de solventes.

OLEO DE GIRASSOL

O dleo do girassol esta entre os mais importantes cultivos de oleaginosas do mundo, visto que

¢ utilizado na rotacao de culturas em regides produtoras. Sua planta € tolerante a seca, porém deve ser



Disciplinarum Scientia. Série: Naturais e Tecnoldgicas, Santa Maria, v. 22. n. 1. p. 99-118. 2021. 109

cultivada em regides com alta irrigacdo. Suas raizes coletam agua a grandes distancias, devido ao seu
sistema radicular profundo, que serve também para capturar nutrientes (NETO ef al., 2015). Devido
a quantidade de 6leo que pode ser extraida, diferentes sdo os seus usos.

Das et al. (2013) desenvolveu um trabalho com poliuretano hiper-ramificado e poliuretano li-
near modificado com dleo de girassol. Suas propriedades foram analisadas e o fator mais importante
foi a biodegradabilidade do material, justificando o seu uso, bem como a aplicabilidade em diversas
atividades, devido a possibilidade de formacao de filmes finos.

Shendi et al. (2017) utilizou o dleo de girassol na produgdao de um poliuretano para revesti-

mento e obteve bons resultados devido ao baixo custo e métodos faceis utilizados em sua sintese.
OLEO JATROFA

O dleo de jatrofa ¢ extraido das sementes da fruta de jatrofa, sendo ela um dos produtos de
mais importantes na Malasia, ficando atras somente da palma e da seiva da borracha para produgdo
de borracha. O dleo de jatrofa possui 78,9% de 4cidos graxos insaturados, principalmente de 4cido
oleico (43,1%) e acido linoleico (34,4%) (SAALAH et al., 2015).

O poliol de jatrofa foi sintetizado por Saalah et al. (2015) através da epoxidagado e abertura de
anel oxirano, utilizando metanol para preparar as dispersdes dos poliuretanos sob a dgua de 6leo de
jatrofa pela reagdo com diisocianato de isoforona (IPDI) e o acido dimetilol propionico (DMPA). Foi
utilizado um emulsificante interno para permitir a dispersao do poliuretano em agua. As caracteris-
ticas que o poliuretano de o6leo de jatrofa possui sdo boas repeléncia a dgua e estabilidade térmica,
além de apresentar uma promissora aplicacdo para revestimentos decorativos. As dispersdes desse
polimero mostraram um fluxo semelhante de dispersdo aos encontrados em poliuretano comerciais
segundo Saalah et al. (2018).

OLEO DE LINHACA

Os Odleos vegetais como o 6leo de linhaca tém se mostrado bastantes promissores devido a
sua abundancia, preco e como recursos renovaveis. O 6leo de linhaca possui trés adcidos nao conju-
gados: oleico, linoleico e linolénico, que possuem uma, duas e trés duplas ligagdes, respectivamente
(CZLONKA et al., 2018; MOTAWIE et al., 1995; LOPES, 2009).

O objetivo do trabalho realizado por Czlonka et al. (2018) foi determinar a influéncia do 6leo
de linhaga adicionado a morfologia da espuma e suas propriedades fisicas. O 6leo de linhaga foi adi-
cionado a mistura de poliol e foi possivel verificar que, com a adi¢cdo de 5 e 10%, se tem o efeito de
acelerador de cura, enquanto a adigao de 15% do 6leo age como retardante de cura. A quantidade de

5% do oleo apresentou melhorias mecanicas e boas propriedades térmicas do material.
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Khoe, Otey e Frankel (1972) também produziu espumas rigidas de poliuretano com o6leos
como de linhaga através da carboxilagao catalitica seguida pela reagdo com dietanolamina. As espu-
mas obtidas através dessa reagdao se mostraram mais fortes do que as produzidas geralmente com o
6leo de mamona e o poliol com equivalente peso, devido a alta quantidade de hidroxilas e de dieta-

nolamina que € possivel ser incorporada na formulacdo da espuma em relacdo ao 6leo de mamona.

OLEO DE MAMONA

O oleo de mamona, extraido da semente da planta Ricinus communis L., ¢ um vegetal de na-
tureza tropical altamente cultivado no Brasil, principalmente na regido Nordeste e que ocupa 180 mil
hectares plantados. A composi¢ao do 6leo de mamona possui seis acidos graxos sendo eles: palmitico,
estearico, oleico, linoleico, linolénico e ricinoleico. O 4cido ricinol€ico representa aproximadamente
90% da composi¢ao do o6leo, o que o torna tdo importante na utilizagdo como poliol para a sintese de
poliuretanos, além de ndo necessitar modificacdes quimicas para a sua produgdo, ja que o mesmo em
sua estrutura apresenta trés sitios reativos, sendo um deles a hidroxila, grupo essencial para a reacao
com o isocianato (BRESOLIN, 2014; RODRIGUES, 2005; SILVA, 2014).

Segundo Limberger (2013), a extracdo do 6leo pode ser através da semente ou da baga e os
métodos mais utilizados sdo prensagem a frio ou a quente e extragdo por solvente.

Conforme Zhang et al. (2014 apud Silva, 2014), foram sintetizadas espumas de poliuretano a
base de 6leo de mamona modificado pela reagao de epoxidacao, seguida pela abertura do anel, a qual
foi conduzida para a adi¢do de fosfato de dietila. O produto obtido através dessa mistura com cerca de
3% de fosfato de dietila mostrou melhores propriedades térmicas e de compressdao quando comparado
as espumas convencionais. Como apontado por Limberger et al. (2013), € possivel obter diferentes
caracteristicas com o 6leo de mamona modificando sua estrutura quimica através da transesterifica-
¢ao do dleo, em que os triglicerideos reagirdo com mono-alcoois de cadeia curta na presenca de um
catalisador, tendo como resultado o aumento do nimero de hidroxilas e a diminuic¢ao da viscosidade.

A sintese do poliuretano obtida com o 6leo de mamona na auséncia de solventes foi realizada
por Paiva et al. (2010), e apresentou boa estabilidade térmica e quimica quando realizada com o 6leo
de mamona e diisocianato de hexametileno, mostrando-se resultados promissores para uma rota de
sintese sem o uso de solventes. Diodis de 6leo de girassol e mamona foram sintetizados, purificados,
caracterizados e usados como poliuretanos por Palaskar ef al. (2012), e constatou-se que a influéncia
da estrutura molecular do poliuretano e sua pureza afetam as propriedades térmicas e reologicas do

polimero.

OLEO DE MARACUJA
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O maracuja ¢ uma planta alimenticia nativa da América Tropical, tendo o seu 6leo extraido
de sua semente. O 6leo de maracuja pode ser uma alternativa interessante para a produgao de po-
liuretano. De acordo com Breves, Sales e Lopes (2014), o Brasil ¢ o maior produtor de maracuja do
mundo, sendo muitas vezes as suas sementes descartadas. A partir delas, € possivel obter o 6leo de
maracuja de maneira barata. Dos 4cidos graxos presentes nesse 6leo, cerca de 72% de sua composi-
¢do ¢ por acido linolénico, podendo ser matéria prima para a sintese do poliuretano (RODRIGUES
et al., 2014; LOPES, 2009).

A rota de sintese usada pelos autores para produzir o poliol ¢ de epoxidacao e hidroxilagao
com acido férmico e peroxido de hidrogénio. O poliuretano produzido apresentou estabilidade tér-
mica até cerca de 300 °C, a qual pode variar conforme o tempo de cura na sintese, além de boas
propriedades de amortecimento, podendo assim ser aplicadas em absor¢ao de impacto ou sistemas de
isolamento actstico (BREVES; SALES; LOPES, 2014; RODRIGUES et al., 2014).

OLEO DE MILHO

Como alternativa para a produg@o de poliuretano, o 6leo de milho, conforme Silva (2014), pro-
porciona uma fonte renovavel barata de matéria prima, sendo possivel a obtengdo de poliodis a partir
desse 6leo por meio do epoxihidroxilado de 6leo de milho ou do éster do 6leo de milho, produzido por
reagdo de transesterificacdo. Uma outra rota de sintese de polidis a partir do 6leo de milho também foi
identificada, a qual envolve borbulhar 0z6nio na amostra. Ao comparar a rota de ozono6lise com epo-
xidacao, foi possivel determinar que o uso do ozonio favoreceu uma quebra maior nas insaturagdes
dos acidos graxos (SOUZA et al., 2012).

As diferentes rotas de sintese mostraram que, ao produzir o poliuretano a partir de polidis
oriundos de reacdes diversas, pode-se observar também uma alteragdo nas propriedades do produto.
De acordo com a autora, essas mudancas intensificam a rigidez no caso dos poliois de epoxidagao-hi-
droxilagdo e de transesterificagdo-epoxidagdo. Quando misturou-se os polidis, obteve-se um produto
mais flexivel. De uma maneira geral, os polimeros a base de 6leo de milho também sdo estaveis e

resistem a variacao de temperatura (SILVA, 2014).

OLEO DE SOJA

O ¢6leo de soja pode ser um dos mais importantes 6leos vegetais para atuar como matéria pri-
ma na produgao de poliuretanos. Conforme Monteavaro (2005), o Brasil figura entre os maiores pro-
dutores do mundo de 6leo de soja. Esse dleo apresenta um bom custo-beneficio, tendo precos baixos
e proporcionando muitas insaturagdes em sua composi¢ao, que ¢ majoritariamente de acido linoleico

e oleico (PETROVIC, 2008).
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Para a producdo dos poliois, Tran, Graiver e Narayan (2005) usam a rota de sintese por ozondlise,
na qual podem atuar como catalisadores hidroxido de sodio, piridina ou carbonato de célcio. De acordo
com os autores, um dos beneficios do uso da ozonolise € a possibilidade de produzi-lo in situ, facilitando
a logistica da producao do poliol. No entanto, ¢ importante ressaltar que cerca de 15% do dleo de soja
contém acidos graxos saturados, os quais ndo sdo afetados pela ozondlise (PETROVIC, 2008).

O processo de epoxidagdo também pode ser utilizado a partir do 6leo de soja, conforme
Monteavaro (2005). Na presen¢a de um catalisador, tal como o 4cido cloridrico, € possivel sintetizar
poliodis. Ao usa-los para a producdo de poliuretano, foram identificadas mudancas em suas proprieda-
des térmicas, superficiais e mecanicas em resposta as alteragdes na quantidade de isocianato usadas.
Quando se aumentou essa concentracao, observou-se a formacao de estruturas mais rigidas no pro-
duto. Os poliuretanos oriundos do dleo de soja t€ém uma ampla gama de aplicagdes, visto que podem
variar em rigidez, elasticidade, estabilidade térmica e temperaturas de transi¢do vitrea (MONTEAVARO,
2005; ACIK et al., 2018).

OLEO DE TUNGUE

O dleo de tungue tem em sua composi¢ao de acidos graxos cerca de 80% de acido alfa-oleoes-
tearico, além de menores porcentagens de acido linolénico e &cido oleico. Esse dleo ¢ amplamente
usado na industria de tintas e vernizes, visto que suas insaturagdes podem sofrer polimerizagdo na
presenca de oxigénio de maneira muito rdpida (CASADO et al., 2009).

De acordo com Mosiewicki et al. (2009), polidis podem ser produzidos a partir do 6leo de
tungue por meio da epoxidagdo usando peroxido de hidrogénio e dcido férmico ou acético. O produto
pode ser submetido a uma transesterificacao para gerar os polidis. Estes podem ser usados entdo na
sintese dos poliuretanos. Ressalta-se que uma grande rigidez dos poliuretanos pode ser alcancada por
poliodis oriundos do 6leo de tungue, ja que a quantidade de hidroxilas alcangadas também ¢ grande
(MOSIEWICKI et al., 2009; SILVA, 2014).

Zhou et al. (2020) apresentam poliuretanos com boa estabilidade térmica e rigidez com base
no 6leo de tungue. Os autores também usam a rota de epoxidagdo, mas ndo catalisam a reacdo de
formacdo do poliol, visto que nessas condigdes o grupo epoxi pode entdo reagir com grupos de
aminas primarias do precursor KH-602. Para a produgdo do poliuretano nessa rota de sintese, ndo ¢
necessario o uso de catalisador, ja que o produto da reacdo do poliol é capaz de realizar autocatalise.
Dos poliuretanos produzidos pelos autores, destaca-se a estabilidade térmica e a capacidade de atuar

como retardante de chamas.
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CONCLUSAO

A pesquisa por fontes alternativas para a produgao de polidis e para a sintese de poliuretano se
mostrou de suma importancia. Dentro desse panorama, o Brasil possui uma rica fauna de plantas que
tém seus Oleos vegetais utilizados nesse meio, principalmente de plantas encontradas na Amazonia,
como o acgai ¢ a andiroba, ou do cerrado, como o baru. Todavia, esses 6leos ainda carecem de mais
pesquisas. Ressalta-se que a literatura atual apresenta resultados significativamente positivos ao mos-
trar que os poliuretanos produzidos por poliois a partir desses 6leos possuem propriedades parecidas
ou até mesmo superiores aqueles de origem petroquimica.

Um dos critérios mais discutidos na literatura quando busca alternativas ao poliol de origem
petroquimica ¢ o custo. Nesse ponto, os 6leos de canola, mamona, milho, linhaga, amendoim e a soja
foram relatados na literatura como substituintes baratos. Outro ponto analisado na literatura foi o pro-
cesso de obten¢do do polids a partir do dleos vegetais, os quais s3o comumente feitos através de qua-
tro rotas: epoxidacao, trasesterifcacao, hidroformilagdo e ozondlise, sendo que a epoxidacao € o pro-
cesso mais comum. Entretanto, o 6leo de mamona apresenta a vantagem de poder ser utilizado sem
nenhum tratamento quimico para transformar-se em um poliol, visto que 0 mesmo ja possui grupos

-OH suficientes para a reagdo com o isocianato, o que naturalmente o classifica como um poliol. Essa

caracteristica ndo foi vista em nenhum outro 6leo de nenhum trabalho analisado na presente revisao.
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