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RESUMO

O setor de rochas ornamentais se apresenta como forte
participante na economia brasileira. Toda uma infraestrutura
industrial se desenvolveu em torno da exploracdo mineral para
esse fim em cidades como Cachoeiro de Itapemirim no Espirito
Santo. Durante o0 beneficiamento das rochas, mais
especificamente o acabamento superficial das mesmas, muitas
etapas envolvem o uso de resinas poliméricas, tanto para
correcdo  de imperfeicbes quanto para potencializar
propriedades funcionais e estéticas. A maioria das resinas
utilizadas é de fonte petroquimica, como as resinas epoxis, e
sua substituicdo por produtos de origem vegetal vém sendo
estudada e viabilizada. Diversas espécies vegetais apresentam
potencial para tal fim, mas o 6leo de mamona tem se mostrado
um excelente produto substituto, em particular por causa do
seu principal componente, o acido ricinoléico. As caracteristicas
das resinas derivadas de 6leo de mamona tém se mostrado
muito préximas das resinas tradicionais, o que reforca a sua
substituicdo. Dessa forma, este texto traz uma breve revisdo
sobre diversos aspectos da aplicacdo dessas resinas vegetais
no setor de rochas ornamentais no Brasil, inclusive uma curta
revisdo dos trabalhos recentes do CETEM nessa éarea.

Palavras-chave:
Rochas ornamentais, resinas, 6leo de mamona, poliuretanas,
beneficiamento de rochas.



ABSTRACT

The dimension stone sector is a strong player in the Brazilian
economy. An entire industrial infrastructure was developed
around mineral exploration for this purpose in cities such as
Cachoeiro de Itapemirim in Espirito Santo. During the
processing of the stones, more specifically the surface finishing
of such rocks, many steps involve the use of polymeric resins,
both to correct imperfections and to enhance functional and
aesthetic properties. Most of the resins used are from
petrochemical sources, such as epoxies, and their substitution
for products of plant origin has been studied and made
possible. Several plant species have potential for this purpose,
but castor oil has proved to be an excellent substitute product,
in particular because of its main component, ricinoleic acid.
The characteristics of resins derived from castor oil have shown
to be very close to traditional resins, which reinforce their
replacement. Thus, this text provides a brief review of several
aspects of the application of these plant-based resins in the
sector of dimension stones in Brazil, including a short review of
recent works accomplished in CETEM in this area.

Keywords:
Dimension stones, resins, castor oil, polyurethanes, stone
processing.
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1| INTRODUGCAO

1.1 | Rochas Ornamentais e seu Beneficiamento

Na geologia, rochas sao definidas como agregados minerais de
ocorréncia natural. Em termos quimicos, pode-se dizer que sao
solugBes minerais solidas. J4 minerais sdo substancias solidas
naturais, inorganicas e homogéneas, que possuem composi¢ao
guimica definida e estrutura atbmica caracteristica. As rochas
sdo comumente divididas em trés diferentes categorias, de
acordo com sua formacgdo. (CARMICHAEL; KLEIN, 2020;
KLEIN; DUTROW, 2007):

— Rochas igneas: Formadas de magma solidificado;

— Rochas sedimentares: Formadas através da precipitacao
de fragmentos de outras rochas e de outros materiais;

— Rochas metamorficas: Formadas através da modificacdo
fisica ou quimica de outras rochas.

A terminologia que cerca as rochas ainda é discrepante no
Brasil e no mundo; entretanto, independentemente de como
séo conhecidas, as rochas ornamentais ou dimensionadas séo,
segundo VIDAL, AZEVEDO, & CASTRO (2013):

“‘Rocha natural submetida a diferentes graus ou tipos de
beneficiamento, com formatos e tamanhos especificos para
atender a requisitos dimensionais exigidos para fins estruturais
e arquitetbnicos e que exerca fungéo estética”.

As rochas ornamentais sdo extremamente importantes para a
economia brasileira e chegaram a gerar 1.107,1 milhdes de
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dolares em 2017. Na Tabela 1 pode-se observar o perfil de
producéo brasileira por tipo de rocha no mesmo ano. (CHIODI
FILHO, 2018a, 2018b).

Tabela 1. Perfil de produc¢éo brasileira por tipo de rocha.

Tipo de Rocha Produgéo (Mt) Participagao (%)
Granito e similares 50 54
Marmore e Travertino 2,0 22
Ardésia 0,4 4,5
Quartzito Foliado 0,3 3
Quartzito Macigo 0,9 10
Pedra Miracema 0,2 2
Outros 0,4 45
Total estimado 9,2 100

Rochas graniticas e similares se destacam por representarem
mais de 50% da producdo brasileira e, por isso, suas
caracteristicas sdo amplamente estudadas.

1.2 | Granito

Granitos sdo rochas magmaticas intrusivas, ou suas derivadas
metamorficas, de granulacdo média a grossa e sdo compostos
por feldspatos, quartzos e micas, sendo feldspatos os
componentes majoritarios integrando de 50 a 70% da rocha
(LUZ; LINS, 2008). Duas classes de feldspatos se mostram
mais comuns em granitos: Os sédicos (plagioclasios), e os
potassicos (ortoclasios), geralmente aparecem na forma de
albita (mineral branco acinzentado, de férmula molecular
NaAlSi30g) ou ortoclasio (mineral normalmente esverdeado ou
réseo, de formula molecular KAISi;Og), respectivamente
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(KLEIN; DUTROW, 2007). A Figura 1 apresenta as férmulas
estruturais de ambos os feldspatos, corroborando que a
similaridade entre os minerais ndo é apenas quimica, mas
também estrutural.

Albita Ortocldsio

Figura 1. Férmulas estruturais da albita e do ortocldsio. Amarelo-Si;
Rosa-Al; Vermelho-O; Azul-Na; Ciano-K.

A Figura 2 demonstra como estas mudangas estruturais e
moleculares se tornam mais perceptiveis na macroescala,
possibilitando a diferenciagcdo entre 0s minerais ao se
considerar a cor apresentada. Em concordancia com o trecho
acima, as rochas de tonalidade branca ou acizentada possuem
albita em sua composicdo, jA4 as esverdeadas ou rosadas
possuem tracos de ortoclasio. Podem ocorrer, ainda,
substituicbes na estrutura mineral, gerando cores novas: O
vermelho, por exemplo, gerado por substituicdes de sédio por
potdssio e célcio, obedecendo a estequiometria (KLEIN;
DUTROW, 2007; LIRA; NEVES, 2013).
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Figura 2. Exemplos de granitos. Adaptado de (NOGAMI, 2012).

NOGAMI (2012), em sua tese, analisou cada uma das rochas
apresentadas na Figura 2, listando suas composi¢coes
mineralégicas e suas caracterizacdes tecnolégicas. Todos os
“granitos” apresentaram ao menos 50% de feldspatos em sua
composicao. Cada uma das rochas é listada a seguir, sendo
definidas por seus nomes comerciais, suas classificagfes
petrogréficas e o principal feldspato em sua composicao:

Exemplo: x. Nome comercial. Classificagdo petrogréafica.
Principal feldspato.

— Preto Séo Gabriel. Hipersténio diorito. Andesina (70-50%
de Albita).

— Azul Fantéstico. Monzogranito  Porfirbide  Serial
Gnaissificado. Oligoclasio (90-70% de Albita).

— Amarelo Ornamental. Granada Gnaisse Porfiroblastico.
Ortoclasio.

— Vermelho Brasilia. Sienogranito. Microclinio (90 — 70%
Ortoclasio).
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— Cinza Andorinha. Monzogranito. Microclinio.
— Jacaranda Rosado. Migmatito Sienogranitico. Microclinio.

— Preto Indiano. Migmatito com estrutura dobrada.
Microclinio.

— Verde Labrador. Charnockito inequigranular discretamente
gnaissificado. Ortoclasio.

As porcentagens de albita e microclinio acima foram obtidos de
LIRA & NEVES (2013).

Antes de serem comercializados, 0s granitos, assim como
diversas rochas ornamentais, passam por processos de
beneficiamento que visam realgar as caracteristicas
necessdrias para o uso previsto. Sem tal beneficiamento, as
pegcas rochosas perdem valor comercial gerando prejuizos
(SOUSA, 2007; VIDAL; AZEVEDO; CASTRO, 2013).

1.3 | Beneficiamento

Como citado, o processo de acabamento superficial das rochas
ornamentais a transformacdo das rochas em produtos
parcialmente ou completamente acabados. Sendo assim, pode-
se dividir tal processo em duas partes (VIDAL; AZEVEDO,;
CASTRO, 2013):

Beneficiamento primério (desdobramento) — Compreende a
preparacdo e serragem dos blocos. As chapas formadas
possuem espessuras proximas das utilizadas nos produtos
finais, variando de 2 a 3 centimetros. Diversas técnicas e
equipamentos sdo utilizados durante o processo, evitando a
deterioragdo das chapas finais. Uma técnica comum é o
envelopamento com resinas. Ja 0s equipamentos mais
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amplamente utilizados s8o os teares multildmina, o tear
monolamina, o talha-blocos de disco diamantado, os teares
multifio diamantados e o tear monofio diamantado.

Beneficiamento secundario ou final (Acabamento das
chapas) — Compreende o tratamento superficial, onde as
chapas sao transformadas em chapas acabadas. As chapas
passam por processos de polimento, flamagem, apicoamento,
escovacao, resinagem, entre outros.

No ramo de rochas ornamentais, as resinas poliméricas tem
grande aplicacdo. S&o solidos macios ou substancias
altamente viscosas de alto peso molecular que costumam
possuir radicais reativos passiveis de polimerizagdo.
Originalmente o termo definia apenas resinas naturais, tais
como a laca e o @mbar; entretanto, com o avanco da quimica
industrial, passou a definir, também, compostos sintéticos, em
especial, mondmeros de termoendureciveis (IUPAC, 2009;
McKILLIP et al., 2005).

Problemas relacionados a toxicidade e a danos ambientais sao
comuns ao falar das resinas utilizadas atualmente, por isso o
desenvolvimento de novos produtos “verdes” faz-se necessario.
A resina mais consolidada no Brasil e no mundo é a ep6xi, um
liquido incolor e viscoso com alta resisténcia térmica e quimica,
adesdo e forca mecanica. (PAZETO, 2017; PESSOA, 2015;
PRATES, 2014).

Cada processo que utiliza resinas no beneficiamento de rochas
requer um nivel de adesividade, transparéncia e resisténcia
diferentes, o que abre a possibilidade de aplicagdo para novas
resinas, mesmo que essas sejam inferiores a epdxi em algum
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destes quesitos (cor ou resisténcia, por exemplo). Em seguida
estdo os principais processos que utilizam resinas no setor de
rochas ornamentais.

1.3.1 | Resinagem

As resinas sdo aplicadas na superficie das chapas, num
processo conhecido como resinagem, proporcionando
resisténcia mecénica e quimica, além de preencher os poros e
microdescontinuidades. Com a reducdo da porosidade, as
chapas rochosas passam a apresentar mais cor e brilho apés a
realizagdo do polimento (PAZETO, 2017). Este processo tem
um carater tanto funcional quanto estético.

1.3.2 | Envelopamento

O processo de envelopamento ocorre antes da etapa de
serragem dos blocos de rocha. Ele consiste em recobrir 0 bloco
com uma resina, literalmente o envelopando. Dessa forma, o
bloco fica mais resistente a fraturas, impedindo que as chapas
produzidas ao serrar o bloco trinquem ou quebrem. Esse é um
processo em que a resina é usada com objetivo puramente
funcional e ndo estético.

1.3.3 | Estucamento

O processo de estucamento visa preencher fissuras abertas
nas chapas de rocha utilizando resina e o pé da propria rocha.
Esse processo se faz necessario especialmente em rochas
com alto grau de fraturamento, formadas por grandes cristais e
com grande numero de fissuras inter e intra-cristalinas. Nesse
processo, 0 uso da resina cumpre tanto o carater funcional
guanto estético.
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1.3.4 | Telagem

O processo de telagem consiste em aplicar uma tela colada
com resina na parte de trds da placa de rocha (parte que ndo
sera polida). O objetivo é dar a chapa maior resisténcia a flexao
e impedir quebras e trincas durante o manuseio das placas nos
processos seguintes e no seu transporte. Assim como no
envelopamento, o uso da resina tem carater funcional e n&o
estético.
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2 | RESINA EPOXI

O termo resina epdxi é dado ao grupo de pré-polimeros que
possuem, ao menos, um grupamento epoxi, também conhecido
como glicidil (Figura 3) caracterizado por um anel de trés
membros, dois carbonos e um oxigénio. Apds a cura, a resina
ndo possui mais o grupamento glicidil; entretanto, continua
sendo conhecida como epoxi (AUGUSTSSON, 2004; ELLIS,
1993).

Bl Oxigénio
R adical
[ICarbono
[JHidrogénio

>

Figura 3. Representagdo do Anel Epoxidico.

2.1 | DGEBA

A primeira resina ep6xi comercializada foi o DGEBA (diglicidil
éter de bisfenol-A), produto do trabalho independente de Pierre
Castan e de Sylvan Greenlee na década de 1940; resinas
similares foram patenteadas na década anterior, mas nao
alcancaram sucesso comercial. Atualmente o DGEBA continua
sendo a resina mais utilizada, assim como sua rota de
producéo, criada por Castan e Greenlee, baseada na reagéo
entre bisfenol-A e epicloridrina, como mostrada na Figura 4.
(ELLIS, 1993).
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Diglicidil Eter de Bisfenol-A (DGEBA)

Figura 4. Sintese do DGEBA.

Onde “M” em MOH é o metal que compde a base, geralmente

sodio, e “n” € um numero inteiro que determina a quantidade de
repeticdes da estrutura entre colchetes. O valor de “n” é
diretamente proporcional a proporcdo entre bisfenol-A e
epicloridrina e determina a massa molecular média da resina

(ELLIS, 1993).

Resinas epdxi podem ser classificadas pela sua média de
massa molecular. Resinas com a média de massa superior a
700 g/mol, s@o conhecidas como resinas de alta massa
molecular, e as inferiores ao mesmo valor, sdo conhecidas
como resinas de baixa massa molecular. Resinas de alta
massa tendem a ser mais viscosas e com a massa média
acima de 1000 g/mol tornam-se soélidas na temperatura
ambiente. Algumas aplicagBes como adesivos, compositos e
revestimento de superficies demandam uma baixa viscosidade,
visando uma maior homogeneidade, ndo retencdo de ar e
facilidade no processo de cura (AUGUSTSSON, 2004; ELLIS,
1993).
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As resinas epoxi liquidas possuem, geralmente, uma média de
380 g/mol e sdo compostas aproximadamente de 88% n=0
(neste caso ndo ha a estrutura dentro do colchete, formando a
molécula representada na Figura 5), 10% n=1 e 2% n=2.
Podem possuir baixas parcelas de n=3, n=4 e n=5, 0 que eleva
a massa média e a viscosidade (ELLIS, 1993).

0

>

0 0

—

Figura 5. Representagdo DGEBA com n=0.

2.2 | Cura

Os agentes de cura sdo os comondmeros que, através de
reacBes quimicas, endurecem junto as resinas pré-poliméricas
formando os termoplasticos. Os comonbmeros, além de
compor as resinas curadas também servem de catalizadores,
sejam alcalinos ou &cidos. A presenca de radicais ativos é
essencial e eles normalmente aparecem nos grupamentos que
compdem os agentes de cura. Alguns grupamentos comuns em
agentes de cura sdo: Aminas, amidas, anidridos de &cidos
carboxilicos, imidazdéis, complexos de trifluoreto de boro, fendis,
tidis e oxidos metalicos (AUGUSTSSON, 2004; CHARLES
HARPER, 20086).

Agentes de cura com mais de dois grupamentos funcionais
possibilitam a polimerizagdo em teia, isto €, em mais de uma
dimensdo, o que torna o polimero mais rigido e com
caracteristicas diferentes que devem ser relacionadas ao
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posterior uso do polimero (ELLIS, 1993). Outro fator
relacionado aos comondmeros é a temperatura de cura.
Segundo Augustsson (2004), os grupamentos mais comuns,
gue possibilitam a cura em temperatura ambiente, sdo aminas
e amidas, e certos tidis. A seguir, apenas os agentes de cura a
base de aminas serdo analisados.

2.2.1 | Aminas

Em poucas palavras, aminas sdo os grupamentos funcionais
mais préximos da molécula de amdnia (NH3) e sdo divididas
segundo dois parémetros: O primeiro define quantos
hidrogénios séo substituidos na amdnia, 0 que gera as aminas
primarias (NH»-R), secundérias (NH-R;) ou terciarias (N-R3).

J& o segundo define quantos nitrogénios existem na cadeia
carbbnica, o que gera as monoaminas (uma amina), diaminas
(duas aminas) etc. Como citado, a quantidade de grupamentos
funcionais determina caracteristicas importantes para o0s
polimeros. Compostos que possuem ao menos diaminas geram
polimeros mais rigidos e resistentes (AUGUSTSSON, 2004;
CASTAN, 1990). CORCIONE, GIURI, MAGGIO, MAFFEZZOLI,
& GUERRA (2016) simplificaram o mecanismo de cura das
aminas, que segundo eles ocorre como na Figura 6.

Figura 6. Reacao de adicao entre uma amina e a resina epoxi.
Adaptado de (CORCIONE et al., 2016).
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Dentre os agentes de cura com aminas, existem 3 grupos
principais, os com aminas alifaticas, ciclo-alifaticas e
aromaticas. A cura na temperatura ambiente é uma
caracteristica das alifaticas, por isso estas serdo descritas a
seguir. Além dessa propriedade, outras chamam atencédo nas
aminas alifaticas, como resisténcia a até 100°C, a bases, a
alguns acidos inorganicos e a a4gua. Em contrapartida possui
baixa resisténcia a solventes organicos e possui toxicidade
(AUGUSTSSON, 2004; CASTAN, 1990; DEMARTINI, 2017).
A Tabela 2 apresenta as aminas alifaticas mais utilizadas, uma
versdo mais completa pode ser encontrada em (CASTAN,
1990).

Tabela 2. Estrutura das aminas alifaticas.

Amina Estrutura

DTA ou DETA | |

Dietilenotriamina

TTA ou TEPA

Trietilenotetramina

H H

TEPA i | |
H’“\/\H/\/u\/\“/\/n\ﬁ
| |
H H

Tetraetilenopentamina

Fonte: Adaptado de (BERGWERF, 2014; CASTAN, 1990; DEMARTINI, 2017).

Outras aminas alifaticas também sdo comuns como a
Dipropenodiamina (DPDA) e a Dietilaminopropilamina (DEAPA)
(CASTAN, 1990).
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2.3 | EpOxi Curada

Ha mais de 50 substancias que se encaixam na definicdo de
resina epoxi. Por isso definir as caracteristicas dessa resina
curada se torna uma tarefa trabalhosa, ainda mais se os
possiveis agentes de cura forem levados em conta. Dentre as
inimeras possibilidades formadas se encontra o produto entre
DGEBA e DTA, que formam uma resina utlizada no
beneficiamento mineral (Figura 7). Cada combinagéo entre
agente de cura e resina gera um novo termofixo com
“propriedades especificas” diferentes, o que possibilita a
modificacdo da resina visando determinado uso e
“propriedades gerais” que sdo comuns na maioria das resinas
epoxi. A seguir, sdo listadas, de acordo com Augustsson
(2004), algumas propriedades gerais das resinas epoxi.

OO |
L A0S
§

o OOt

Figura 7. Resina formada pela reacdo entre DGEBA e DTA.

A (Figura 7) mostra um representativo do inicio da reagéo de
polimerizagdo, onde no centro se encontra o DTA (delimitado
pelos nitrogénios) ligado a trés DGEBAs. A polimerizagcdo
continuaria através dos anéis epoxidicos livres.
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— Adesdo — Os grupamentos polares hidroxila e as liga¢ces
éter possibilitam a adesdo na maioria dos substratos.

— Resistencia Mecanica — Uma resina epOxi, corretamente
formulada, pode exceder 80 MPa de resisténcia a tragao.

— Resisténcia Quimica — Resistem bem a alcalis e a alguns
acidos inorganicos.

— Possibilidade de Difusdo — Algumas técnicas aplicadas a
formacao da resina permitem a abertura para difuséo.

— Resisténcia a agua — A resisténcia a humidade e a agua
permite a aplicagéo destas resinas como protetivos.

— Resisténcia Elétrica — Resinas epoOxi sdo 6timos isolantes
elétricos, sua resistividade volumétrica é de 1015 Q.cm.

— Resisténcia ao calor — Resinas produzidas com agentes de
cura na temperatura ambiente costumam deformar quando
se atinge 70°C, enquanto as produzidas através de cura
aquecida deformam acima de 250°C.

— Encolhimento - As resinas epdxi sofrem pouco
encolhimento durante a cura quando comparadas a outros
polimeros.

— Modificabilidade — O produto final pode ser modificado ao
se alterar a resina ou 0 agente de cura para melhor se
encaixar nas atribuicdes previstas.
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Estas diversas propriedades possibilitam varias aplicages.
Segundo BRIAN ELLIS (1993), resinas ep6xi sdo aplicadas
55% como revestimento, 20% como matiz de compdsitos, 10%
em moldagem, 5% em adesivos e 10% em outras atividades.
Quase 30 anos se passaram, mas as aplicacbes das resinas
ndo mudaram muito, sendo as trés principais aplicacdes atuais
0 revestimento, a producdo de compdésitos e a producdo de
adesivos.
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3 | RESINA POLIURETANA A BASE DE MAMONA

No Brasil existem cerca de vinte familias botanicas que
apresentam grande potencial. Dentre elas podemos citar a
Euphorbiaceae que possui mais de mil espécies, todas nativas
ou aclimadas no Brasil. Dentre elas destaca-se a mamoneira
(Ricinus communis, L.) que é encontrada no Brasil e no mundo
e, atualmente, é explorada em cerca de quinze paises
(PUTTINI, 2014; SEVERINO; MILANI; BELTRAO, 2006).

A mamoneira € nativa do leste africano e, provavelmente,
proveniente da Etidpia, onde se encontra a maior diversidade
de espécies (ANJANI, 2012). As sementes mais antigas sao
datadas de 4000 a.C. e foram encontradas no Egito. Relatos
posteriores confirmam a disseminac@o por regides proximas
como o Oriente Médio, regiio Mediterranea e india. Dado o
devido tempo, a mamona se espalhou ainda mais, chegando a
todos os paises tropicais, subtropicais e alguns de clima
temperado. Suas vastas aplicagbes se mostraram
historicamente surpreendentes, desde sua ag¢do medicinal,
descoberta na China do séc. VI, até sua acdo lubrificante,
descoberta no séc. XX (PRANCE; NESBITT, 2005; SALIHU;
GANA; APUYOR, 2014).

Um dos maiores marcos histéricos relacionados & mamoneira
foi um assassinato. A mamona possui duas substancias
toxicas, a ricina e a ricinina. A ricina, utilizada no assassinato,
atua no organismo inibindo a sintese de proteinas. H& diversos
casos de intoxicacdo; entretanto, casos fatais s&o raros.
Em 1978, o escritor e jornalista Georgi Markov foi morto através
de um guarda-chuva com a ponta banhada com ricina.
O atacante o feriu na parte posterior da perna, causando a
intoxicacdo e a morte (BBC, 2016; PRANCE; NESBITT, 2005).
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A parcela téxica do 6leo pode ser removida durante a extragéo,
se for utilizada a prensagem a frio; por isso, a presenca da
toxina ndo se torna um grande empecilho para a utilizagédo do
fruto e seus derivados (SCHNEIDER, 2003).

A Figura 8 demonstra a taxonomia vegetal, segundo (USDA,
2019), ao lado de uma imagem da mamoneira.

Reino — Plantae

Subreino — Tracheobionta
Superdivisdo — Spermatophyta
Divisédo — Magnoliophyta
Classe — Magnoliopsida
Subclasse — Rosidae

Ordem — Euphorbiales

Familia — Euphorbiaceae
Género — Ricinus L.

Espécie — Ricinus communis L.

Figura 8. Mamoneira e sua taxonomia vegetal.

A mamoneira possui diversas variagbes, que podem ser
identificadas por algumas caracteristicas, como: cor das folhas,
tamanho maximo, quantidade de 6&leo, dentre outras.
Entretanto, todas as variacbes crescem, surpreendentemente
rapido, quando sob acgéo direta do sol, e com agua e minerais
disponiveis (SALIHU; GANA; APUYOR, 2014).

3.1 | Oleo de Mamona

O 6leo de mamona tem inimeros usos industriais, pois seus
acidos graxos possuem caracteristicas impares. Dentre seus
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usos estdo: Revestimentos protetores, impermeabilizantes de
superficie, cosméticos, lubrificantes para aeronaves, cabos de
fibra Optica, lentes de contato, vidros a prova de balas,
plastificantes, plasticos etc. E importante lembrar que os
subprodutos também se mostram lucrativos. A torta, que € o
subproduto da extracdo do 6leo, pode ser utlizada para
adubacdo, devido a alta taxa de nitrogénio presente na mesma
(FREITAS; FREDO, 2005; SCHNEIDER, 2003).

Ha uma variacdo de 45 a 55% da porcentagem de 6leo nas
sementes da mamona, que se deve ao elevado nimero de
subespécies da cultura. De forma geral, as caracteristicas
especiais do 6leo de mamona sdo causadas pelo seu acido
graxo majoritario, o acido ricinoléico, que pode chegar a 91%
da massa oleosa (SEVERINO; MILANI; BELTRAO, 2006).

O acido ricinoléico (Figura 9 (a)) € um acido incomum, pois é o
Unico acido graxo hidroxilado. Apresenta 18 carbonos, uma
insaturacdo cis no carbono 9, uma hidroxila no carbono 12,
além do radical carboxila no carbono 1 (SCHNEIDER, 2003).

O (glicerol ou o 1,2,3-Propanotriol € um composto organico
presente nos vegetais. Ele reage com os &cidos graxos,
formando triglicerideos. Sendo assim, quase todo o &cido
ricinoléico presente na mamona, estd sob a forma de
triricinoleina (Figura 9 (b)), um triglicerideo capaz de sofrer
vérias transformag6es (Figura 10) (SCNNEIDER, 2003).
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(a)

Figura 9. Formulas estruturais dos componentes do 6leo. *(a) Acido
ricinoléico (b) Triricinoleina.

Apesar de majoritario, o acido ricinoléico ndo é o Unico acido
graxo no 6leo de mamona, por isso triglicerideos mistos sao
formados. E possivel classificar os triglicerideos pela
guantidade de acidos ricinoléicos presentes. Um estudo da
composicao do 6leo de mamona mostrou 0s seguintes valores:
Triricinoleina 67,2%, di-ricinoleinas 28,7%, e mono-ricinoleinas
3,9% e glicerideos sem acido ricinoléico compdem 0,2% do
Oleo (ACHAYA,; CRAIG; YOUNGS, 1964).

Por possuir uma ampla variedade de produtos derivados,
algumas aplicagbes do &cido ricinoléico, mesmo que
interessantes, sdo deixadas de lado. Um grande exemplo, e
posterior foco do trabalho, é a utilizagdo do 6leo de ricino para
0 beneficiamento de minerais.
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R= cadeia hidrocarbonada dos dcidos praxos presentes no dleo de ricino

Fonte: (SCHNEIDER, 2003).

Figura 10. Possiveis transformagdes na triricinoleina.

3.2 | Estolitos do Acido Ricinoléico

Estdlitos, Figura 11, sdo compostos formados pela esterificagdo
da carboxila do ricinoléico com a hidroxila do carbono 12 de
outro acido. O estolito é a cadeia polimérica mais simples
formada a partir do &cido ricinoléico e apesenta maior
biodegradabilidade que polimeros provenientes do petroleo
(SCHNEIDER, 2003). Quando relacionado aos compostos
epoxidicos ja discutidos, os estdlitos sdo comparaveis com 0s
DGEBA's de n > 0.
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Figura 11. Estdlito do &cido ricinoléico, onde n representa o nimero
de repeti¢cdes da estrutura entre colchetes.

3.3 | Poliuretanos

Os poliuretanos (PU’s) foram descobertos na Alemanha em
1937 por Otto Bayer e sua equipe. O projeto inicial era focado
na reacdo entre diisocianatos alifaticos e diaminas, formando
poliuréia. Entretanto o foco da pesquisa mudou ao descobrirem
as caracteristicas dos poliuretanos formados pela reacéo entre
di/poli isocianatos com di/poliéis. Os poliuretanos passaram a
ser produzidos em escala comercial nos anos 40 (SASTRI,
2014; SHARMIN; ZAFAR, 2012).

SASTRI (2014) listou as principais propriedades dos PU’s. Tais
propriedades inicialmente abrangiam: Alta resisténcia a tragéo,
alto limite de elasticidade, dureza excelente, boa resisténcia
abrasiva e ao rasgo, resisténcia quimica ao 6leo e a graxa e
bom desempenho em baixa temperatura. Outras caracteristicas
vantajosas surgiram ao decorrer do tempo como: Estabilidade
hidrolitica, transparéncia, alta resisténcia a fungos, resisténcia
a oxidagdo, auséncia de plastificantes, esterilizabilidade (calor,

gas ou radiacdo), ndo agressivo a pele, entre outros. Sastri



Resinas aplicadas ao beneficiamento de rochas ornamentais 31 _

também listou algumas propriedades desvantajosas que
surgiram com o tempo, como: a coloracdo levemente
amarelada, o custo relativamente alto, a secagem necessaria
antes do processamento térmico e a possivel transformacao
em 4,4-metileno dianilina durante a esterilizagdo com agua
quente.

Assim como as resinas epoOxi, os poliuretanos sdo compostos
por copolimeros. Em uma comparacdo direta, os agentes de
cura sao como 0s isocianatos e as resinas epoxi S0 como 0s
polidis. Nos PU’s esses segmentos poliméricos sdo comumente
tratados como segmentos macios e duros. Os polidis
representam a parcela macia pois normalmente possuem um
longo radical carbénico, trazendo ao polimero final flexibilidade;
ja os isocianatos representam a parcela dura gerada pelo baixo
grau de liberdade comum nesses compostos, trazendo ao
polimero final forca e resisténcia (SASTRI, 2014; SHELKE;
NAGARALE; KUMBAR, 2014).

NNy VR VN

Segmentos Macios Seamentos Duros

Figura 12. Representacdo esquematica de uma resina poliuretana
Adaptado de (SASTRI, 2014).

3.4 | Isocianatos

Os isocianatos sdo compostos que possuem o grupo funcional
R-N=C=0 que, segundo a IUPAC, correspondem ao &cido
isocianico, e seus derivados (Figura 13). O grupamento N=C=0
pode reagir com diferentes compostos, sendo o carater positivo
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do carbono um atrativo aos nucledfilos e o carater negativo do
nitrogénio um atrativo aos eletréfilos. (IUPAC, 2009; SHARMIN;
ZAFAR, 2012; VILAR, 2004).

N=C=0
/
H

Figura 13. Acido Isocianico.

A Figura 14 mostra o0s isocianatos mais usados
comercialmente. Neles, pode-se observar a presenca de, ao
menos, dois grupamentos funcionais, o que permite a
polimerizagdo em teia, 0 que traz caracteristicas mecanicas
desejaveis ao produto; atualmente, todos os isocianatos
comerciais possuem dois ou mais grupos funcionais. Nos PU’s
aromaticos, observa-se uma tendéncia ao amarelecimento sem
perda das caracteristicas mecanicas; por isso, quando a
coloragdo é uma caracteristica visada, utilizam-se isocianatos
como o HDI, o IPDI e o H12MDI (SHARMIN; ZAFAR, 2012;
VILAR, 2004)



Resinas aplicadas ao beneficiamento de rochas ornamentais 33 _

OCN NCO CHs NCO
OCN NCO
HaC
2,4-TDI 2,6-TDI NDI
NCO
/\/\/\/ Neo
OCN
OCN NCO
4, 4-MDI HDI
OCN NCO
OCN NCO
1PDI H12MDI

Figura 14. Isocianatos comerciais (SHARMIN; ZAFAR, 2012).

3.4.1 | Reagdes com Isocianatos

Os isocianatos podem sofrer diversas transformacdes. Reagem
com polidis para formar poliuretanos, com aminas gerando
poliuréias, entre outros. A maioria das rea¢des com isocianatos
sdo adicbes a ligagdo C=N. O carbono é, normalmente,
atacado por um nucledfilo. Radicais aceptores de elétrons
aumentam a eletrofilicidade do carbono aumentando a
reatividade do radical (VILAR, 2004).

A Figura 15 mostra a reacdo entre &lcoois e isocianatos,
formando o poliuretano. A reacdo de adicdo é exotérmica e
gera cerca de 24 kcal/mol de polimero formado. Por efeito
estérico, hidroxilas terciarias, secundéarias e primarias tém

reatividades crescentes (VILAR, 2004).
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Figura 15. Reacdo de adicdo entre um alcool e um isocianato.
Adaptado de (VILAR, 2004).

3.5 | Polidgis

Poliéis sdo a classe de compostos que possuem duas ou mais
hidroxilas. Além da hidroxila, outros radicais como éster, éter,
aminas e radicais metdlicos podem aparecer. Os ésteres sao
mais comuns, gerando poliéster-polidis (PEP). (BOUSTEAD,
2005; VILAR, 2004).

Duas caracteristicas definem as futuras propriedades do PU:
O peso molecular e o nimero de ligagBes formadas. Quanto
maior o peso molecular, maior a flexibilidade do complexo e
menor a resisténcia quimica. J& para o nuamero de ligacoes,
guanto maior ele €, menor € a flexibilidade e maior a resisténcia
qguimica (SHARMIN; ZAFAR, 2012). Vale ressaltar que os
isocianatos possuem as mesmas relagbes quanto ao nimero
de ligacdes e peso molecular, tornando possivel a manipula¢édo
da poliuretana final por diferentes combinacdes entre polidis e
isocianatos.

Um conceito importante, relacionado ao nimero de ligacdes, é
a funcionalidade, que é definida, no caso dos poliéis, como o
ndmero de hidroxilas ativas no composto e, para o0s
isocianatos, o nUmero de isocianatos ativos (VILAR, 2004).
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Um excelente exemplo de PEP natural € o 6leo de mamona.
A triricinoleina, ja apresentada anteriormente, possui trés
hidroxilas, sendo sua funcionalidade 3, da mesma maneira a
funcionalidade de di-ricinoleina é 2 e da mono-ricinoleina é 1.
Observando a funcionalidade e os 18 carbonos na cadeia de
cada acido ricinoléico presente, obtém-se um PEP com
caracteristicas Unicas.

3.6 | Poliuretanas a Base de Mamona

O 6leo de mamona e outros 6leos vegetais vem sendo, cada
vez mais, estudados devido aos beneficios ecoldgicos e
econdmicos. O 6leo de mamona se destaca para a produgéo
de poliuretanas devido a presen¢a das hidroxilas no &cido
ricinoléico (IBRAHIM; AHMAD; MOHAMED, 2015a). Muitos
trabalhos vém sendo publicados relacionando o 6leo com PU’s,
por exemplo: Chen & Tai (2018) usaram o isocianato PMDI,
para produzir compdsitos com matriz de carvdo de bambu;
Macalino, Salen, & Reyes (2017) produziram e caracterizaram
uma PU utilizando o isocianato HMDI, discutindo a polaridade e
0 angulo de contato; Salmiah Ibrahim, Ahmad, & Mohamed
(2015) produziram eletrélitos poliméricos utilizando MDI.

O Centro de Tecnologia Mineral é pioneiro na aplicacdo de
PU's a base de mamona no beneficiamento de rochas
ornamentais. Utilizando o isocianato MDI junto ao O6leo, o
pesquisador Leonardo Silveira e seus colegas de trabalho
publicaram patentes relacionadas a telagem e a producado de
compositos (SILVEIRA, 2012, 2013, 2014).

A Figura 16 apresenta um esquema representativo da resina
gerada pela reacdo entre o MDI e a triricinoleina.
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Figura 16. Férmula estrutural da PU a base de Mamona.

E possivel supor as propriedades da poliuretana final
analisando a sua férmula estrutural. A triricinoleina indica
rigidez pela funcionalidade, caracteristica que passa a ser mais
evidente com o crescimento do polimero e flexibilidade com a
longa cadeia carbbnica; o MDI indica flexibilidade na
funcionalidade e rigidez na cadeia carbbnica (caracteristica
visivel mesmo em polimeros “pequenos”). Espera-se que o
polimero final aumente sua rigidez com a expanséo da cadeia.

Outro quesito que pode influenciar as caracteristicas finais é a
proporcao isocianato-poliol (NCO-0OH), que, se
estequiométrica, pode possibilitar a formacao de estruturas em
teia, mas se desbhalanceada pode deixar radicais livres
aumentando a flexibilidade do polimero. Ibrahim et al. (2015a)
testaram a producdo da PU MDI-triricinoleina em diferentes
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proporcdes e comprovaram que numa propor¢cdo NCO (20):(80)
OH forma-se uma PU flexivel e numa propor¢cao NCO (40):(60)
OH forma-se uma PU rigida. A Figura 17 representa um filme
de poliuretana, a base de mamona, produzida por Ibrahim et al
(2015b).

Figura 17. Filme de PU a base de mamona (IBRAHIM; AHMAD;
MOHAMED, 2015a).

Outras propriedades podem surgir ao incorporar aditivos a
reacdo. Sendo assim, uma infinidade de caracteristicas surge.
Deve-se decidir os pré polimeros, proporgéo e aditivos visando
0 posterior uso. Para o beneficiamento de rochas ornamentais
o recomendavel é seguir as descrigbes detalhadas da patente
do pesquisador Silveira (SILVEIRA, 2013).
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4 | REVISAO DE TRABALHOS DO CETEM

O Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) possui uma forte
vocacdo na area de rochas ornamentais e associa as suas
atividades o carater ambiental. O Centro vem desenvolvendo
diversos trabalhos dentro desse contexto. Apresenta-se aqui
uma breve revisdo de recentes trabalhos do Centro quanto a
utilizacdo de resinas vegetais no beneficiamento mineral.

Como se pode notar, diversos trabalhos constam no portifolio
do CETEM quanto ao tema aqui tratado. As producgdes
envolvem trabalhos internos das jornadas de iniciag&o cientifica
(IC) e de capacitacdo institucional (PCl), trabalhos em
congressos hacionais e internacionais, livros, revistas e
patentes. Destaca-se a forte atuagdo do Nucleo Regional do
Espirito Santo (NRES), focada em aplicag6es préaticas da resina
a base de 6leo de mamona nas etapas de beneficiamento.

Dentre tais, tem-se trabalhos com a aplicacdo desta resina
vegetal na composi¢do de rebolos abrasivos para o polimento
de rochas ornamentais no lugar da resina epoxidica (DORIGO;
SILVEIRA; ALMEIDA, 2018; LEITAO; SILVEIRA, 2012a, 2012b,
2013, 2016, 2014; PASCHOA,; SILVEIRA, 2019; PONCIANO;
SILVEIRA, 2017; SERACO; SILVEIRA, 2015) demonstrando a
viabilidade da troca por meio de pardmetros como a perda de
massa e de espessura do rebolo, bem como o ganho de
qualidade da superficie polida. Além disso, estudos foram feitos
com objetivo de realizar a mesma substituicdo nos processos
de envelopamento (T. L. Moreira & Silveira, 2018; Taynara
Lobato Moreira & Silveira, 2019b, 2019a; Leonardo Luiz Lyrio
da Silveira, Ferreira, & Almeida, 2013; L. L. L. Silveira, Ferreira,
& Almeida, 2018) e de telagem (MATURANA,; SILVEIRA, 2018,
2019; SILVEIRA et al., 2017; SILVEIRA; PORTO; BOLONINI,
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2015), também atingindo resultados promissores por meio de
ensaios de resisténcia mecénica para o envelopamento e
flexdo quatro-pontos para a telagem. Tais linhas de pesquisa ja
resultaram em trés patentes ao CETEM (SILVEIRA, 2012,
2013, 2014).

Sobressai também a participacdo do Laboratério de
Modelagem Molecular (LABMOL) nesse campo, com uma linha
de pesquisa dedicada a essa éarea, sendo que enquanto 0s
trabalhos do NRES focam na aplicagédo das tecnologias, os
trabalhos do LABMOL focam em uma abordagem tedrica
guimica, através de modelagem computacional, a fim de
investigar a natureza e os mecanismos envolvidos na interacao
entre as resinas e 0s minerais por meio de simulagfes.
Tal abordagem permite ndo apenas o melhor entendimento do
objeto de estudo, como também a predicdo de propriedades,
permitindo, por exemplo, o desenvolvimento de novos
produtos.

Os trabalhos realizados pelo LABMOL, nesse ambito, podem
ser segmentados quanto a resina investigada. Estudos iniciais
avaliaram a interacdo da resina epoxidica (RACHELE;
CORREIA; RIBEIRO, 2008, 2009) e poliuretana a base de
mamona (CALDARA; CORREIA, 2011) com diferentes minerais
(feldspatos e quartzos) a fim de determinar aquele no qual a

adsorcdo dessas é melhor favorecida, inferindo a propenséo
maior a ancoragem nagueles com maior teor de feldspato.

Na sequéncia, foram realizados estudos exclusivamente
relacionados com a interacdo da poliuretana a base de
mamona com a albita, um dos componentes dos feldspatos, a
fim de investiga-la energética e estruturalmente (CORREIA
et al, 2014; ROSA; CARAUTA; CORREIA, 2013; ROSA;
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CORREIA; CARAUTA, 2013). Além da mamona, estudos
similares foram realizados com a resina da castanha-do-caju
(CORREIA et al., 2015; PESSOA; CORREIA; CARAUTA,
2015). Recentemente, estudos comparativos das trés resinas
refinando os métodos de andlise (DA SILVA; CORREIA;
CARAUTA, 2015; LIMA; CORREIA; CARAUTA, 2018;
PEREIRA; CARAUTA; CORREIA, 2019; PESSOA et al., 2018,
2017; PESSOAS et al., 2016; PRATES; CORREIA; CARAUTA,
2014; SILVA et al.,, 2016) foram realizados evidenciando a
viabilidade das resinas vegetais no processo de resinagem.
Além disso, foram realizados trabalhos (CAMPOS; CORREIA;
CARAUTA, 2017; CORREIA; DE CAMPOS; CARAUTA, 2017)
avaliando a interagdo do trietoxisilano com o acido linoléico a
fim de produzir um hidrofugante para rochas ornamentais,
atingindo resultados promissores.
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5 | CONSIDERACOES FINAIS

As principais carateristicas relevantes ao estudo das resinas
utilizadas em beneficiamento de rochas ornamentais foram
apresentadas. Aspectos econdmicos, ambientais, quimicos e
até historicos foram revisados. As resinas de origem vegetal
tém sido extensamente estudadas e se mostram como
alternativas promissoras para o futuro, sendo a resina a base
de 6leo de mamona o melhor exemplo de sucesso ja em tempo
presente. Suas caracteristicas sdo bastante similares as das
resinas epoxi, 0 que tém viabilizado a substituicdo. O CETEM
vem trabalhando no desenvolvimento e aplicacdo desse tipo de
tecnologia, com uma consideravel galeria de trabalhos nos
anos recentes. Espera-se que novas pesquisas, explorando
diferentes fontes vegetais e diferentes processos e aplicages,
venham a ser desenvolvidas, bem como a ampliagdo da escala
de utilizacdo de tais produtos verdes a nivel industrial, sempre
primando pelo desenvolvimento sustentavel e preservac¢édo do
meio ambiente.

Adicionalmente, gostariamos de acrescentar que nesses
processos de acabamento superficial de rochas ornamentais,
pelos motivos supramencionados, ocorrem distintas reacdes
entre os substratos minerais e as distintas estruturas organicas
gue, certamente, necessitam de esclarecimentos fundamentais,
a luz da modelagem molecular que, por certo, serdo
veiculadas, eventualmente, numa préxima publicagao.
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