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RESUMO

Producéo sustentavel de poliuretano a base de 6leo de mamona e potenciais aplicagdes
na colagem e impermeabilizacdo de madeiras de reflorestamento

A busca por produtos de alta performance, juntamente com a necessidade de desenvolver
produtos com baixo impacto ambiental e de processos relativamente pouco sofisticados
desencadeou o desenvolvimento dessa pesquisa, onde objetivou-se melhorar o processo de
producdo do poliuretano a base de 6leo de mamona, em laboratério piloto. Iniciou-se com a
producgéo/coleta/selecdo das sementes de mamona, passando pelo processo de extracéo a frio de
seus 0leos, até a utilizacdo benéfica dos aditivos produzidos, de melhor composi¢ado quimica para
uso em madeira lamelada colada (MLC). Caracterizou-se morfologicamente as sementes
provenientes da variedade Guarani e de varias outras desconhecidas e entituladas, no conjunto,
como variedade selvagem. O peso e volume da semente selvagem foi maior do que da semente
Guarani, mas foi observado, em analises de ressonancia magnética nuclear, 0 memso teor de éleos
para os dois tipos de sementes. A temperatura ideal para extracéo de 6leo das sementes de mamona
foi de 103+2°C. Ap0s extraidos, os 6leos de ambas as variedades foram caracterizados quanto ao
indice de acidez, indice de hidroxila, densidade e perfil cromatografico. O dleo proveniente da
semente selvagem apresentou maior indice de acidez que o valor observado no 6leo comercial.
Para o poliuretano na funcdo adesivo, a variavel analisada foi a resisténcia ao cisalhamento
paralelo (fvg0). O tempo minimo de prensagem quando utilizado poliuretano de mamona
produzido em escala laboratorial foi de 48 h para maxima resisténcia mecanica das juntas coladas.
A méaxima gramatura aplicada do poliuretano na unido de duas pecas de madeira foi de 200g.m-2.
Realizou-se um estudo exploratério com 15 tipos de aditivos nas sinteses de poliuretanos com 6leo
comercial e aditivos como fibras de madeira, goma-laca, glicerina e solu¢do com KOH,
selecionados para serem utilizados na composi¢édo do poliuretano produzido com dleos extraidos
no laboratdrio. Foi possivel produzir poliuretano de mamona a partir de sementes selvagens e
Guarani, sem aditivos para a espécie P. caribaea e E. urophylla. Para a espécie C. citriodora, 0s
resultados de resisténcia foram relativamente baixos, por influéncia de caracteristicas da espécie.
O poliuretano a base de mamona, produzido segundo a razdo molar de metade daquela usada na
sintese do adesivo, foi avaliado como impermeabilizante através de testes de absorcdo de agua . A
taxa de absorcdo de dgua em 268 horas de imersdo foi estremamente baixa . Os poliuretanos
sintetizados com Oleo comercial e de sementes selvagens, testados como impemeabilizante nas
madeiras de P. caribaea e C. citriodora apresentaram alta capacidade de impermebializacéo e
foram melhores do que dois impermeabilizantes comerciais utilizados como referéncia. A taxa de
absorcdo de agua pela madeira de P. caribaea foi de apenas 0,0075 g de 4gua’hora em imer¢éo
total, contra a taxa de absor¢do de 0,0485 ocorrida na madeira tratada com impermeabilizante
comercial. Para o C. citriodora, a taxa de absorcao foi de 0,0032 g de &gua/hora na madeira tratada
com o PU de 6leo comercial e selvagem, equivalente ao impermeabilizante comercial.

Palavras-chave: Absorcdo de agua, Propriedades mecanicas, Aditivo, Extracdo a frio,
Tecnologia de sementes, Ressonancia Magnética Nuclear



ABSTRACT

Sustainable production of castor oil-based polyurethane and potential applications in
adhesion and waterproofing of reforestation woods

The pursuit of high performance products, along with the need to develop products with low
environmental impact and relatively unsophisticated processes, triggered the development of this
research, which aimed to improve the production process of castor oil- based polyurethane in pilot
laboratory. It started with the production/collection/selection of castor seeds through cold
extraction of their oils until the beneficial use of additives of better chemical composition for use
in Glulam. Seeds of the Guarani variety and several others unknown and characterized as a wild
variety were morphologically characterized. Weight and volume of wild seed were higher than
that of Guarani seed; however, the same oil content for both seed types was observed in nuclear
magnetic resonance analysis. The ideal temperature for oil extraction from castor seeds was
103+2°C. After extraction, oils of both varieties were characterized by the acidity index, hydroxyl
index, density, and chromatographic profile. Oil from wild seed presented higher acidity index
than the commercial oil. For the adhesive function of polyurethane, shear strength in parallel to
the grain (fvg0) was the variable analyzed. The minimum pressing time, using castor polyurethane
at laboratory scale, was 48 h for maximum mechanical properties of glued joints. The maximum
polyurethane applied at the union of two pieces of wood was 200g.m 2. An exploratory study was
conducted with 15 types of additives in the synthesis of polyurethanes with commercial oil and
additives, such as wood fibers, shellac, glycerin, and KOH solution, selected for the composition
of polyurethane produced with oils extracted in laboratory. It was possible to produce castor
polyurethane from wild and Guarani seeds without additives for species P. caribaea and E.
urophylla. For C. citriodora, the resistance results were relatively low, due to the influence of
species characteristics. Castor oil-based polyurethane, produced at a half-molar ratio of that used
in the adhesive synthesis, was evaluated as waterproofing by water absorption tests. The water
absorption rate at 268 h of immersion was extremely low. The polyurethanes synthesized with
commercial oil and wild seeds, tested as a waterproofer in the woods P. caribaea and C. citriodora,
showed high waterproofing capacity and were better than two commercial waterproofing materials
used as reference. The water absorption rate by P.caribaea wood was only 0.0075 g of water/hour
in total immersion, compared to the the absorption rate 0.0485 in wood treated with commercial
waterproofing. For C. citriodora, the absorption rate was 0.0032 g of water/hour in wood treated
with commercial and wild oil polyurethane, equivalent to commercial waterproofing.

Keywords: Water Absorption, Mechanical Properties, Additive, Cold Extraction, Seed
Technology, Nuclear Magnetic Resonance



1. INTRODUCAO

De acordo com o Instituto Brasileiro de arvores (2018), o setor florestal no Brasil vem
crescendo a cada ano, se tratando de florestas, a area total de arvores plantadas (eucalipto, pinus e
demais espécies) totalizou 7,84 milhdes de hectares em 2017. O Produto Interno Bruto (PIB)
Industrial do setor foi de 6,2%, a receita bruta foi de R$ 71,1 bilh6es em 2017, e exportacdes
de US$ 8,9 bilhdes. As plantagdes sdo responsaveis de 91% de madeira fornecida para o setor
industrial e 9% sdo de florestas naturais legalmente manejadas.

O setor de florestas plantadas investe em tecnologia para o desenvolvimento de alternativas
na utilizagdo de recursos fosseis e finitos a fim de se obter economia de baixo carbono. Produtos
a base florestal estdo presentes em nosso dia a dia, podemos destacar dentre eles como papéis,
embalagens, painéis de madeira, fraldas, pisos laminados e madeiras para a construcéo civil em
geral (INSTITUTO BRASILEIRO DE ARVORES , 2018).

Na linha de construcao civil, verificou-se nas Ultimas décadas uma quase total substituicdo da
utilizacdo da madeira como material estrutural pelo concreto e pelo aco, tendo passado a madeira
apenas a ser utilizada em elementos secundarios e revestimentos, principalmente devido a sua
utilizagdo inadequada.

Existe um apelo mundial pela preservacdo do meio ambiente e caracteristicas peculiares da
madeira em si, dentre elas custos relativamente baixos, aparéncia, conforto, vida util que vem
despertando cada dia mais o interesse de engenheiros, arquitetos e consumidores em geral para a
sua utilizacdo como componente na construcdo, tornando-se uma caracteristica de escolha tdo
importante quanto a qualidade e o preco final do material.

No tema da sustentabilidade, um trecho do livro de Elkington, J. (2011) define que os trés
pilares ou o triple bottom line constituem-se nos aspectos ambientais, econdmicos e sociais. No
pilar relacionado ao aspecto ambiental faz referéncia ao “capital natural de um
empreendimento ou sociedade. E importante pensar no pequeno, médio e longo prazo. A
principio, praticamente toda atividade econdmica tem impacto ambiental negativo. Nesse
aspecto, a empresa ou a sociedade deve pensar nas formas de amenizar esses impactos e
compensar o que ndo é possivel amenizar. Assim uma empresa que usa determinada matéria-
prima deve planejar formas de repor 0s recursos ou, se ndo € possivel, diminuir o0 maximo
possivel o uso desse material”.

A fim de tentar minimizar os impactos ambientais com o uso sustentavel da madeira e seus
componentes, tem-se o produto chamado Madeira Lamelada Colada (MLC), cujo o seu
desenvolvimento depende do estudo da espécie que é utilizada dos avangos tecnoldgicos e



desenvolvimentos de adesivos (poliuretanos) utilizados e de medidas que garantam a controle
de qualidade na fabricacdo das estruturas (CALIL NETTO, 2011). Até 2021, estima-se que a
producdo mundial de poliuretanos em geral atinja 26,4 milhdes de toneladas. (THE
ESSENTIAL CHEMICAL INDUSTRY, 2017).

Sendo assim, adesivos modificados e produzidos de recursos renovaveis nao poluentes e
biodegradaveis tem aberto novas perspectivas no desenvolvimento de alternativas em
comparacdo dos adesivos poliuretanos utilizados tradicionalmente para a producéo de MLC.

Um das alternativas sdo poliuretanos (adesivos) a base de 6leo vegetal, que aléem do apelo
sustentavel, tendem a ser muito mais baratos, disponiveis em grandes quantidades e pode ser obtida
uma gama muito ampla de polidis ou didis e, em alguns casos, poli ou diisocianatos a partir
desses 6leos (PFISTER; XIA; LAROCK, 2011). Os poliuretanos de 6leo da mamona possuem
propriedades térmicas e mecanicas comparaveis ou até superiores do que 0s poliuretanos
tradicionais.

A Dbusca por produtos de alta performance, juntamente com a necessidade de desenvolver
produtos com baixo impacto ambiental provido de equipamentos e processos menos sofisticados
culminou-se no desenvolvimento desse estudo, destinado para a melhoria de toda cadeia de
produtos a serem utilizados na composi¢do do poliuretano de mamona, desde a selecdo das
sementes de mamona, passando pelo processo de extracdo mecéanica de seu 6leo, até a utilizacdo
de aditivos para alteracdo da sua propriedade quimica quando utilizado como adesivo nas vigas

(MLC) e também para ser utilizado como impermeabilizantes para madeiras.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho foi produzir toda a cadeia do poliuretano de mamona em
processo mais sustentavel e simplificada possivel, possibilitando a destinacdo dos produtos
derivados de mamona para aplicagdes na colagem de juntas adesivas e na funcdo de
impermeabilizante. Os objetivos especificos foram:

(i) Classificar morfologicamente as sementes de mamona oriunda de cultivar definido e
indefinidos, a fim de identificar a variabilidade entre elas;

(i) Avaliar a influéncia dos pardmetros de processo da extracdo do 6leo de sementes de
mamona oriunda de cultivar definido e indefinidos nas caracteristicas dos poliuretanos de mamona
produzidos em laborat6rio com estes respectivos 0leos;

(i) Verificar a influéncia do tempo de prensagem de poliuretanos de mamona produzidos em
escala laboratorial na resisténcia mecénica de madeiras coladas;

(iv) Avaliar a interferéncia da gramatura do adesivo poliuretano de mamona na resisténcia
das unides coladas, bem como se o fato da face da madeira ser usinada (aplainada) no instante
da aplicacdo do poliuretano interfere na adesdo de madeiras;

(v) Desenvolver metodologia especifica para ensaios de resisténcia ao cisalhamento da linha
de cola, a fim de evitar possiveis variaveis (imperfeicdes) do corpo de prova a ser cisalhado, como
desvio de grd, densidade, evitar que a ruptura ocorra por compressdo, que poderad acarretar
negativamente no real valor da carga cisalhada do ensaio.

(vi) Verificar se alteracbes nos parametros de processo da produgdo do poliuretano de
mamona, como a adi¢ao de aditivos em sua composicéo, a fim de determinar um ponto étimo entre
a resisténcia mecanica das madeiras coladas e tempo de cura do poliuretano a serem utilizadas na
fabricacdo de madeira lamelada colada (MLC) em espécies de P. cariabaea, C. citriodora e E.
urophylla;

(vii) Produzir poliuretano de mamona como impermeabilizante para madeira com espécies de

diferentes densidades (P. cariabaea e C. citriodora).



3. CONCLUSOES

Foi possivel discriminar morfologicamente as plantas, racemos e sementes de mamona de
variedades desconhecidas (selvagens), observando-se que ndo h& grandes variagcdes entre
mamoneira. A variedade conhecida como Guarani (melhorada geneticamente) apresentou
sementes de tamanhos e volumes maiores do que as sementes selvagens. O teor de 6leo previsto
nas sementes, atraves da técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN), foi praticamente o
mesmo tanto para a variedade Guarani quanto para o grupo de variedades selvagens. Os
rendimentos tecnoldgicos em o6leo foram, respectivamente, de 34,06 e 33,36%, no mesmo
processo de extracdo mecanica a frio. O rendimento médio em nimero de sementes por racemo
(NSR) foi até 237% superior aos valores observados em outras pesquisas. 1sso comprova uma
6tima produtividade das mamoneiras de ocorréncia natural no municipio de Piracicaba.

A temperatura estipulada para a secagem das sementes de mamona Guarani e selvagem foi de
103+2°C. O Oleo proveniente de sementes selvagens apresentou um alto indice de acidez em
comparagdo com 06leo comercial, porém, a composi¢do de seus acidos, determinados através de
analise cromatrografica, ndo foi diferente e, assim, foi aprovado como matéria-prima para
producéo de poliuretano.

O tempo minimo de prensagem para maxima resisténcia mecanica das juntas coladas com o
poliuretano produzido em escala laboratorial (PU), na razdo molar de 1,8, foi de no minimo 48
horas.

A gramatura de poliuretano otimizada para o P. caribaea foi de 200g.m™ para aplicagdo em
apenas uma face da junta quando composta por duas pecas de madeira. A qualidade da superficie,
produzida por uma plaina de duas faces, no ato da colagem, em adicdo a anterior feita 15 dias
antes, ndo melhorou a resisténcia da junta colada com o PU. H4, portanto, uma maior flexibilidade
de tempo para estocagem das madeiras antes do processo de colagem das pecas.

As dimensBes do corpo de prova ideais para a realizacdo do ensaio de resisténcia ao
cisalhamento foram de 10mm para a altura do dente superior , 30mm para a altura e 10mm para a
altura do proposto dente de apoio inferior. Nessas condi¢cdes ndo é necessario 0 apoio traseiro
especificado na norma brasiliera de ensaios mecanicos de madeira.

O poliuretano produzido no laboratério piloto a partir de 6leos de sementes selvagens extraidos
no mesmo laboratorio ndo possibilitou juntas coladas de resisténcia ao cisalhamento superior as
das juntas coladas produzidas com o melhor poliuretano comercial, importado, (12,48MPa), para
amadeira de P. caribaea. N&o houve beneficios de aditivos na composicéo do adesivo poliuretano.



Os melhores adesivos foram produzidos com 6leos centrifugados, avaliados pela resisténcia ao
cisalhamento das juntas coladas, de 8,28MPa para 0 PU de 6leo selvagem e 8,60MPa para o PU
de 6leo Guarani. Esses valores foram considerados como estatisticamente iguais a resisténcia ao
cisalhamento de 8,41 MPa obtida com o PU sintetizado com o 6leo comecial. Para a espécie E.
urophylla, o poliuretano com 6leo comercial sem aditivos apresentou resisténcia ao cisalhamento
de 9,25MPa, considerado estatisticamnete igual ao poliuretano comercial importado que
possibilitou a resiténcia ao cisalhamento de 8,93MPa. Neste caso houve beneficio de aditivos na
composicdo do adesivo. O PU com o0leo selvagem e 5% de um aditivo composto, de glicerina,
KOH e goma-laca, possibilitoiu a obtencdo da resisténcia ao cisalhamento de 8,31MPa. Outra
adicdo benéfica foi a de 0,1% de fibras de celulose no 6leo Guarani, que possibilitou a obtencédo
da resisténcia ao cisalhamento de 8,86MPa. Os PU’s produzidos com sementes selvagens ou
Guarani mostraram resultados interessantes, com perda de 14% na resiténcia quando sintetizados
sem aditivos. Podem ser considerados aptos para a producdo de poliuretano frente a alta
complexidade do processo de aquisi¢cdo, armazenamento e preparo de certos aditivos. Ja para a
espécie de C. citriodora, a colagem foi prejudicada pelas caracteristicas da madeira da espécie.
Com a adicdo de aditivos especificos, como de 0,1% de fibra curta na formulacdo, a resisténcia ao
cisalhamento para essa espécie foi de 7,63 MPa para os 6leos extraidos no laboratério.

Os poliuretanos sintetizados com 6leo comercial e de sementes selvagens, na razao molar de
0,9, testado como impemeabilizante para as madeiras de P. caribaea e C.citriodora apresentaram
alta capacidade de impermebializacdo e foram melhores do que dois impermeabilizantes
comerciais utilizados como referéncia. A taxa de absorcdo de agua pela madeira de Pinus foi de
apenas 0,0075 g de agua/hora em imercdo total, contra a taxa de absorcéo de 0,0485 ocorrida na
madeira tratada com impermeabilizante comercial. Para o C. citriodora, a taxa de absorcéo foi de
0,0032 g de 4gua’hora na madeira tratada com o PU de 6leo comercial e selvagem, equivalente ao
impermeabilizante comercial.

De uma maneira geral pode-se concluir é possivel produzir poliuretano a base de 6leo de
mamona com metodologia pouco sofisticada, desde a extracdo de Oleo provenientes de
sementes selvagens coletadas nos entornos da regido a producédo do poliuretano sustentavel, de
grande potencial nas colagens e impermeabilizacGes de madeiras de P. caribaea, E. urophylla

e C. citriodora.
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