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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a obtencéo de triacatpartir da reacéo de
esterificacdo do glicerol,avaliando a eficiénciadiferentes catalisadores (acido
sulfdrico - SO, e heteropoliacido- HPW) com diferentes agentesilactes
(acido acético - AC e anidrido acético - AN). Aerficacdo do glicerol foi
realizada sob refluxoe o triacetato de glicerol @JAquantificado por
cromatografia gasosa acopladaao espectrometro smgCG-MS). O 180, e
o HPW mostraram desempenho catalitico satisfat@riesterificacdo do glicerol
com AC e com AN, sendo que oagente acetilante Aldréceu a producdo de
triacetato.Em 1h de reacéo aproximadamente 80%edonm foi obtido quando
os catalisadores foram utilizados. Os produtogeksdes com agente acetilante
ANforam determinados por espectrometria de masses ©nizacdo por
electrospray. Para a preparacdo dos adesivosdeirmnddeam misturados o
triacetato e 0 k5O, a 80°C por uma hora. Apds esse procedimento oddain
adicionado e o material passou pelo processo de &aram produzidos os
adesivos A e B, com 25 e 40% de tanino, respectnéen Os adesivos foram
submetidos as analises de CHNS-O, FTIR, andlisesicds (TGA, DTA e
DSC), determinacdo de teor de sdlidos e pH, esnedbdgico e andlise
mecéanica. As caracterizagOes dos adesivos confiranabtencdo destes a partir
do triacetato e do tanino, sendo que analises demmEs se diferenciaram
apenas no teor de sélidos totais e na viscosidddieres da resisténcia ao
cisalhamento e porcentagem de ruptura mostram gugdesivos preparados
apresentam resultados bastante promissores, sstedoaptos a utilizagao.

Palavras-chave:Triacetato de glicerol. Tanino.Aaes



ABSTRACT

This work studied obtaining triacetate from thecgiyl esterification
reaction and evaluation the efficiency of differaegdtalysts (sulfuric acid -
H,SO, and heteropolyacid - HPW) with different acetylgtiagents (acetic acid
- AC and acetic anhydride - AN). The esterificatainglycerol was carried out
under reflux and the glycerol triacetate (TAG) difsad by gas chromatography
coupled to mass spectrometer (GC-MS). The HPW as#®lOHshowed good
catalytic performance in the esterification of gya with AC and AN, wherein
the AN acetylating agent favored the productiortriafcetate. In 1h of reaction,
approximately 80% was obtained when the catalyst®wsed. The products of
the reactions with the AN acetylating agent werdeeined by mass
spectrometry with electrospray ionization. For pmgpion of the wood
adhesives, triacetate and3®, were mixed at 80°C for one hour. After this, the
tannin was added and the material underwent thagprocess. The adhesives
A and B were produced with 25 and 40% tannin, retfgely. The adhesives
were subjected to analysis of CHNS-O, FTIR, theramallysis (TGA, DTA and
DSC), solids and pH determination, rheological gtadd mechanical analysis.
The characterization of the adhesives confirmed wthgithesis from triacetate
and tannin, their analyzes differed only in solastent and viscosity. Shear
strength and rupture percentage values show tbatdhesives prepared are very
promising and suitable for use.

Keywords: Glycerol triacetate. Tannin.Adhesive.
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PRIMEIRA PARTE

1INTRODUCAO

Como consequéncia a diminuicdo de recursos fosseiscessidade de
encontrar novas alternativas de energia faz comoqugeresse por recursos
renovaveis aumente. Impulsionado por seus bengfiginbientais e a sua
natureza renovavel, a producdo de biodiesel, amiip o0 processo de
transesterificacdo de 6leos vegetais e gordurawads)i ttm aumentado nos
Ultimos anos(MOLINEROEet al., 2014). No entanto,radpicdo sustentavel de
biodiesel requer otimizacdo de seu processo deigiode um aumento drastico
na demanda do coproduto da reac¢éo, a glicerina.

O crescimento constante da industria de biodieael dom que o
excedente de glicerol gerado como coproduto acunulmercado de biodiesel
(ZHUet al., 2013). O aumento da disponibilidadegtieerol reduziu seu preco
de mercado e, em consequéncia, despertou o irgepessuma nova, facil e
sustentavel conversédo do mesmo. Para preencheuralantre sustentabilidade
e a utilizacdo do excesso de glicerol, uma variedk processos de conversao
catalitica do glicerol tem sido estudado, como drdgendlise (BIENHOLZ;
HOFMANN; CLAUS, 2011), oxidacdo (OLIVEIRA et al., 022),
transesterificacdo (LI; WANG, 2010), desidratac@bIiYEIRA et al., 2012) e
esterificacdo (MOLINERO et al., 2013; PATEL; SING2Q14).

A esterificacdo tem sido abordada como o métodaos rpadmissor
devido a versatilidade de uso dos produtos de sagdo, como solventes,
agentes emulsificante, compostos de estabilizagAatéria-prima para a
indUstria de alimentos, industrias de cosméticdarmacéuticos, aditivos de
biocombustiveis, dentre outros. Segundo Maminslet(2011), ésteres de
glicerol também sao utilizados na sintese de peliés para preparacao de
adesivos.
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Os adesivos de madeira usados com mais frequéaoias resinas
fenol-formaldeido (PF) e as resinas de uréia-faleido (UF), porém a
utilizacao destas gera compostos organicos vol@Een/).

A preocupacdo crescente em relacdo ao efeito dos@@®\salde
humana leva a procura de adesivos mais aceitawbieatalmente. Além disso,
as resinas PF e UF sdo produzidas a partir de fmoderivados de petréleo. As
reservas de petroleo sédo naturalmente limitadassetar de compositos de
madeira pode se beneficiar muito com o desenvohinde adesivos livres de
formaldeido, preparados a partir de recursos riatteaovaveis.

Na preparacdo dos adesivos o fenol pode ser totgbamcialmente
substituido por taninos, que possuem funcionalidddedlica natural,
disponibilidade no mercado e baixo custo.

Assim, este trabalho tem objetivo de estudar anghte do triacetato de
glicerol a partir da reacao de esterificacdo doegtil e o preparo de adesivos de
madeira a partir do éster de glicerol (triacet&aje taninos, ndo sé visando
agregar valor a um coproduto da cadeia produtivdiddiesel, mas também
solucionar a problematica encontrada na toxicidiaeresinas de formaldeido
utilizadas na aglutinacdo de painéis de madeira.
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2REFERENCIAL TEORICO

2.1 Biodiesel

Impulsionadas pelas politicas de energia que premoy aumento de
fontes renovaveis de energia, reduzindo o uso deugstiveis fésseis, tém-se
novas e mais produtivas rotas para a producdoatkebel a partir de 6leos e
gorduras (MOLINEROet al., 2014). O crescimento dadpcdo de biodiesel
pode ser explicado pelas vantagens que este af&egando Raimundo (2012)
0 uso do biodiesel reduz as poluicdes de particdscarbono(fumaca),
monoéxido de carbono, O6xidos sulfiricos e hidrocadbos policiclicos
aromaticos, quando comparado com os combustivessei®) Reduz o
aquecimento global, pois o gas carbénico liberadbsérvido pelas oleaginosas
durante ocrescimento, o que equilibra o balancathengerado pela emissaona
atmosfera. Além de ser ambientalmente benéficgupasiracteristicas quimicas
apropriadas, sendo biodegradavel e nao toxico.

O processo mais utilizado para a producgéo de ebdédenominado de
transesterificacdo (KNOTHE; VANGERPEN; KRAHL, 2005)a reacédo de
transesterificacdo, representada na Figura 1, ighcerideos reagem com
alcoois de cadeias curtas em presenca de um adtaligormando monoalquil-

ésteres e glicerina como coproduto (GERISet ali7R0

OOCR; ROOCR OH
+
H*/-OH
OOCR, + 3ROH <&————= ROOCR + OH
A\ N
OH
OOCR ROOCR;

Figura 1Equacdo geral para a reagdo de transiestefib. Adaptado de
Ceron(2010)
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Desde primeiro de janeiro de 2010, o 6leo dieseberoializado em
todo o Brasil contém 5% de biodiesel. Esta proporith estabelecida pela
Resolugdo n® 6/2009 do Conselho Nacional de PaliEinergética (CNPE),
publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 26 datubro de 2009, que
aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatérimdéura de biodiesel ao
Oleo diesel. A continua elevacdo do percentualdigia de biodiesel ao diesel
demonstra o sucesso do Programa Nacional de Pmdug&o do Biodiesel e da
experiéncia acumulada pelo Brasil na producdo eismem larga escala de
biocombustiveis (BRASIL, 2009).

Na producéo do biodiesel séo gerados residuosredidps que devem
ser aproveitados, de forma que toda a cadeia ddugfio do biodiesel seja
sustentavel e economicamente viavel. Os principgigluos sélidos séo a torta
ou farelo, gerados pelo processo de prensagemr@os para a extracao do dleo
vegetal, e a glicerina, produzida no processo deickgédo do biodiesel por
transesterificacdo (MOTA; PESTANA, 2011).

Em geral, 10% em massa do produto da reacdo deesii@nificacdo é
representado pela glicerina bruta que apresentar@ng@s como: agua, metanol
e material organico (ndo glicerol), o que lhe comfem baixo valor comercial
(CUBAS et al., 2010).

Diversas formas de aproveitamento desses resi@oosito estudadas
com o objetivo de evitar 0 impacto ambiental caasealsosejam descartados
diretamente no meio ambiente e também para agvat@recondmico a cadeia
de producao do biodiesel (MOTA; PESTANA, 2011).

2.2 Glicerol

O glicerol, oul,2,3-propanotriol € um composto aigé pertencente a

funcéo alcool. E liquido & temperatura ambienté@25higroscopico, inodoro,
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viscoso e de sabor adocicado. Historicamente, @sigosto foi obtido por
saponificacdo de gorduras e Oleos por meio de rgasoquimicas
(MOLINEROet al., 2013).

De acordo com Mota, Silva e Gongalves (2009) o degliterina aplica-
se aos produtos comerciais purificados, normalmentgendo pelo menos 95%
de glicerol. Existem diferentes niveis de glicerp@ diferem um pouco em seu
teor de glicerol e em outras caracteristicas,daiso cor, odor e impurezas. A
chamada glicerina loira é geralmente utilizada plasignar a glicerina oriunda
dos processos de produgdo do biodiesel, onde agfasrinosa sofreu um
tratamento acido para neutraliza¢éo do catalisademocéo de acidos graxos,
sendo que esta glicerina contém cerca de 80% ckrgjli além de agua, metanol
e sais dissolvidos.

Segundo Molineroet al. (2013) o glicerol é um triadm muitas
aplicacdes nas indastrias quimica, cosmeética, atilcias e farmacéuticas, como

pode ser observado na Figura 2.

Alimentagédo
Poliéter/Poli6is 11%
14%

Qutros
1%

Tabaco
6%
Cuidados
Pessoais Detergentes
16% 2%
Celofane
2%
Explosivos

Triacetina

) 10%
Farmacos  pesinas alquidicas
18% G

8%

2%

Figura 1Principais aplicag6es do glicerol (BEATRARAUJO; LIMA, 2011)
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No entanto, a quantidade utilizada é muito memoquk a industria do
biodiesel produz atualmente e que ainda sera picase, de fato, houver a
implantac&o do B100 (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011).

Para Zhu et al.(2013) o glicerol tem o potencialsde extremamente
importante na construcéo da biorrefinaria devidua propriedade comestivel,
biodegradavel, nao toxicos, bem como sua estrutura
multifuncional.Recentemente, muitas pesquisas té@m direcionadas para a
utilizacdo do excesso de glicerol, como matérieapribasica da industria

guimica, visandoa producado de materiais de maior egregado.

2.2.1 Esterificacéo do glicerol

O glicerol pode ser convertido em varios produtgisnicos por meio de
numerosas rotas como esterificacdo (FRUSTERI et2809), hidrogendlise
(BIENHOLZ; HOFMANN; CLAUS, 2011), oxidac&o (OLIVEIR et al., 2012),
transesterificacdo (LI; WANG, 2010) e desidrata@bIVEIRA et al., 2012).
No entanto, paraMolineroet al. (2014) as reacdesstierificacdo representam
uma das principais vias de transformacao de glicero

Para Zhu et al.(2013) a esterificacdo cataliticaglicerol € uma das
abordagensmais promissora por causa da versadililadplicacdo dos produtos
originados desta reacd@o esterificacdo do glicerol com acido acético é um
complexo de reacdes consecutivas. Segundo ZhoweNge Adesina(2012),
guando o glicerol é esterificado com acido acétatguns ou todos os grupos
hidroxilas da molécula de glicerol reagem, assiepetidendo da extenséo da
esterificacdo, até cinco isdbmeros de éster podem feenados: dois
monossubstituido (1- e 2-monoacetato), dois dissufmo® (1,3- e 1,2-

diacetatos) e um tri-substituido, triacetato (Fagay.
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Aco/Y\OH ACO/Y\OH ACO/Y\OAC

OH OAc OAc
1-monoacetato 1,2-diacetato triacetato
HO/Y\OH AcO/Y\OAc
OAc OH
2-monoacetato 1,3-diacetato

+H,0 ouAcOH

Figura3Mecanismo de formacdo dos produtos da fséedo do glicerol com
acido acético (AcOH) ou anidrido acético (A$O

Entre os produtos obtidos o mono e diacetatos tplicagdes em
cosméticos, medicamentos e como mondmero de pgréida a producdo de
poliésteres biodegradaveis (FERREIRA et al.,, 20@)triacetato (TAG) é
usado na industria de cosméticos, de cigarros & giztencao de poliglicerois,
gue por sua vez sdo usados na sintese de pokesterdesivos (CLACENS;
POUILLOUX; BARRAULT, 2002; DING; HAO; WANG, 2007).

Para Zhou, Nguyen e Adesina(2012), ésteres dergliteambém sao
considerados um potencial aditivo para diesel, lg@sobiodiesel e mistura
diesel-biodiesel, pois além de contribuirem comimairdiicio de emissbes de
particulas, hidrocarbonetos e monéxido de carbestes derivados podem atuar

na reducdo da viscosidade do biodiesel, como aditigntidetonantes e



16

impulsionadores de octanagem da gasolina, enfimpamma alternativa para tri
alquilésteres comerciais (metil tercbutil éter-MTBIEtiltercbutil éter-ETBE).

Segundo dados relatados por Beatriz, Aradjo e Li@@ll) séo
utilizados cerca de 27.360 t/ano de glicerol pamedpcdo do triacetato de
glicerol no mercado Europeu.O triacetatopode sedymidoem reacdes com
acido acéticoutilizando catalisadores acidos. Hatanuestudos utilizando
catalisadores heterogéneos, mas a seletividaderrdalmente limitada e a
presenca de 4gua enfraquece a for¢ca dos mesmos.

Atualmente a esterificagdo é conduzida com cathies em fase
homogénea, utilizando, principalmente acido sutfijricido cloridrico e acido
para-toluenossulfénico (FERREIRAet al., 2009; MEIERt al., 2007). No
entanto, a utilizacdo desses catalisadores tradicig@roduz efluentes 4cidos, o
que conduz a graves problemas ambientais e técnidedido a politicas
ambientais com regulamentos rigorosos, 0 uso desdaksadores é cada vez
mais limitado e, consequentemente, a necessidadeati#isadores mais
eficientes em reacdes de esterificacdo é cada vaor MDOSUNA-
RODRIGUEZ; ADRIANY; GAIGNEAUX, 2011; FERREIRAet al.2011;
KHAYOON; HAMEED, 2012).

Apesar de catalisadores heterogéneos serem antinienta favoraveis,
pois, seu uso apresenta algumas vantagens comperacdo do catalisador e
possibilidade de sua reutilizacdo em novas reagheda € um grande desafio
obté-los com alta atividade catalitica, baixo cusiterancia a agua e de simples
preparacdo (ZHU et al., 2013). A eficiéncia relatde muitos dos catalisadores
heterogéneos na esterificacdo do glicerol se debvaixa densidade dos sitios
acidos eficazes, dificil preparacao e rapida pdedatividade catalitica.

A literatura cientifica contém uma quantidade ceese de pesquisas
sobre o0 uso de catalisadores &acidos heterogéneos pEacdes de
esterificacdo(KHAYOON; HAMEED, 2012). Os catalisae® heterogéneos
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mais utilizados para a producado de ésteres samsede troca idnica(YADAYV,
THATHAGAR, 2002), zedlitas (KIRUMAKKI; NAGARAJU; NARAYANAN,
2004), heteropoliacidos (REDDYetal., 2010) ehetelidpido suportado
(SEPULVEDA; YORI; VERA,2005).

2.3 Heteropoliacidos

Os heteropolicompostos sdo clusters ibnicos deoéxidetalicos de
forma geral [M.Oy]” ou [X;M,O,]*. O M é um metal de transi¢do no seu mais
alto estado de oxidacdo (geralmente V, Mo ou W) % é um heterodtomo
(geralmente Si, B, P, As). Quando os heteropoli@niestdo na sua forma
protbnica, sdo chamados de heteropoliacidos (HFFGPE, 1983).

Para um melhor entendimento dos HPAs, € impor@istanguir as trés
estruturas que os compdem. A estrutura primariaséitoida de um grande
polianion, cuja composicéo atdmico/molecular éraspueel pelas propriedades
fisico-quimicas do HPA, a estrutura secundariamdda por algumas unidades
da estrutura primaria unidas por aguasde crist@liz& a estrutura terciaria € o
aglomerado de varias estruturas secundariasconuirafio na Figura 4
(FREITAS, 2013).

(a)

Figura 4 Estrutura: a) primaria (FREITAS, 2013),setundaria e c) terciaria
proposta para heteropoliacidos(ARANTES; BIANCHI12D
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As diferengcas nas propriedades fisicas dos hetékojms (HPAS)
estdo largamente associadas com a escolha do dtometal central sendo que
os heteroatomos tém, geralmente, menos influénRAMTES; BIANCHI,
2012).

Os heteropoliacidos apresentam boa estabilidadacgi(300-400 °C),
boa solubilidade em 4gua e em solventes organictaeacidez, geralmente
maior que os acidos minerais, comgShy (KOZHEVNIKOV, 2007). Possui
ampla aplicacdo em catélise, sendo utilizados coatalisadores &cidos em
reacoes de fase homogénea, heterogénea e reacdasicabi O
HsPW1,04(HPW) é o0 heteropoliacido mais utilizado em catéfisr apresentar
elevada acidez de Bronsted.

2.4 Adesivos

Industrialmente, os adesivos tém sido utilizadoa paoduzir uma gama
de produtos de madeira de alto valor, tais comasvigminadas, compensados,
OSB e aglomerados (SINGH et al., 2008). SegundonEi€006) grande parte
do interesse pela madeira colada é devido a \dalidi da utilizacdo de madeiras
de reflorestamento de rapido crescimento e maddérasassa especifica baixa a
média que, na confeccdo do painel, conferem rigiidiziente para aplicacéo
estrutural.

A colagem da madeira, apesar de ser uma pratida amtiga, ndo € tao
simples considerando que existem muitas variaveisleéidasOs mecanismos
envolvidos no processo de adesédo podem ser expdigralas teorias mecanicas,
difuséo de polimeros e adesado quimica (MARRA, 1992)

Segundo Schultz e Nardin (1994) a teoria da ades@nica parte de
uma chave mecéanica, ou ancoramento, do adesivooddmtcavidades, poros e
asperezas da superficie da madeira. O aumento eddi@anecanica pode ser



19

atribuido simplesmente ao aumento da area intaffdevido & rugosidade da
superficie e ndo as caracteristicas do substrateora da difusdo de polimeros
admite que a adesao ocorra através da difusdo gieestos de cadeias de
polimeros a nivel molecular através da interfaoe, germite consequentemente,
uma absorcédo gradual. E a teoria da adesao quatiinéde que a adesdo ocorra
por meio de ligacdes primarias ibnicas ou covaiente/ou por forcas
intermoleculares secundarias que ocorre entre civadee 0 substrato. A
formacgéo da ligacdo quimica ird depender da reatild entre o adesivo e o
substrato. Na pratica, diversos mecanismos de adesfirem simultaneamente
no processo de colagem da madeira.

O adesivo ou resina (agente aglutinante) é um dogenentes mais
importantes na producdo de painéis que utilizemadibnaturais, podendo
constituir até 50% do preco do produto final (CARRBet al., 2004). A
gualidade de adeséo é determinada por varios $atoas, principalmente, pelo
tipo e quantidade do adesivo (MALONEY, 1993).

Uma das resinas mais importantes é a uréia-foriaald€UF).
Aproximadamente 90% das chapas produzidas no mséldeitas tendo essa
resina como base. Em termos quantitativos, segegmigio fenol-formaldeido
(FF) (Figura 5), a melanina formaldeido (MF) e soreinol-formaldeido (RF).

formaldeido

/

55 — i

fenol fenolformaldeldo

I

T T—n
T
—+
I
o

Figura2Mecanismo de formacdo do fenol-formaldei@ARDONA; KU;
CHOUZENOUX, 2010)
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A gualidade da linha de cola aumenta na sequerf€id¥, FF, RF. Na
mesma ordem, também o preco, com excec¢do da Mdsingue é a mais cara
gue a FF. Uma cola de alto preco é a RF, que destmatro a cinco vezes mais
que a FF (CARNEIROet al., 2001).

O formaldeido utilizado na producdo de adesivostésaos &
classificado como cancerigeno e durante a utilzagisas resinas sdo gerados
compostos organicos volateis (COV). Devido a prpacéo crescente em
relacéo ao efeito dessas emissdes para a saldediummeste a necessidade do
desenvolvimento de adesivos mais aceitaveis anaieamte.

Vérias pesquisas vém sendo realizadas com o ind@tsubstituir os
fenodis das composi¢cdes dos adesivos sintéticossylostancias fendlicas de
origem vegetal (CARNEIROet al., 2001; GOULART et., al2012;
RAMIRES;FROLLINI, 2012). Dentre as pesquisas, artanpolifenol obtido de
varias fontes renovaveis, € o que estd ganhandar ehe@staque, por apresentar
baixa toxicidade e menor custo de obtencéo (GOUL#RI, 2012).

Os adesivos a base de taninos sdo denominadosgdaimaldeidos,
ou TF, e sdo obtidos pela reacdo de flavondidesnpotos naturais (taninos
condensados) com formaldeido (P1ZZI, 1994). A Fag6rrepresenta a reacao
entre otanino e o formaldeido.
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OH

Figura 3Mecanismo da reacao entre tanino e forrfaddd@ ANAC, 2012)

Alguns autores como de Pizzi eMittal (1994) relatqoe o tanino-
formaldeido apresenta propriedades similares aa-fermaldeido e € utilizado
industrialmente em paises, como Africa do Sul, rlist Nova Zelandia e

Brasil.

2.5 Tanino

Os taninossdao uma classe de compostos constitp@dogolifendis de
elevado peso molecular, encontrados, principalmemis cascas de plantas
arbdreas, estando também presentes na madeira;(MHAZ AL, 1994).

Dentre as espécies florestais que apresentam faitpaca a extracao de
taninos, podem-se destacar a acacia négrac{amearns)i o Pinus radiata,o
quebracho  %chinopsisp.) (TEODORO; LELIS, 2005) e o
barbatima¢Stryphnodendronadstringen&GOULART et al., 2012).

O Brasil ja produz comercialmente adesivos a basgwinos vegetais

obtidos da casca de acéacia nedranjearnsi, utilizados na colagem de painéis
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compensados e aglomerados, em substituicio aovadesnercial sintético
fenol-formaldeido (GOULART et al., 2012).

Segundo Mori et al. (2014), o interesse em utiliaartaninos para
diversas aplicacGes é devido o mesmo ser um mateiaral, que pode
serextraido por meio de técnicas sustentaveis egpoocdo ndo destrutiva da
casca da arvore.ParaCardona, Ku e Chouzenoux(20id)ino tem grande
potencial como matéria-prima alternativa na producée adesivos,
principalmente pela tentativa de diminuir a quaadi das resinas de fenol
formaldeido utilizadas.

As espécies florestais mais utilizadas para pragugdmercial de
taninos sdo as cascas de acdacia-negra (CARNEIRQ&0a1). O tanino de
acacia negra é um pé marrom escuro, que contémadmiihferior a 10%. A
principal estrutura dos constituintes poliméricos tnino de acéacia esta
representada na FiguraGARDONA; KU; CHOUZENOUX, 2010).

(OH)

(OH)

Figura4Unidade flavonoide basica dos taninos(CARBON
KU;CHOUZENOUX, 2010)

As setas na figura fornecem uma indicacdo da idatie do tanino
(CARNEIROet al., 2001).
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Abstract

The use of raw materials from renewable sourcesinbystries is
essential to the sustainable development of modewiety. The biodiesel
produced by transesterification of vegetable dlsiless pollutant diesel fuel,
but large amounts of glycerol (10% of total weigfitproduct) are generated
during the production process. The scientific comityuand industries of the
sector know that, in the future, the amount of ghgt generated can cause a
serious ecologic problem, thus, it is essentialfitml alternatives for the
consumption of this co-product, in its crude formdfr as high value-added
derivatives. This work studied obtaining triacetafeom the glycerol
esterification reaction. The reactions were caraetwith sulfuric acid (HSQy),
heteropoly acid (HPW) and in the absence of catalging different acetylating
agents, acetic acid (AC) and acetic anhydride (ANhe HPW showed
satisfactory performance in the catalytic esteaifiin of glycerol when AC and
AN were used. The use of acetic anhydride as aditgl agent favors the
esterification reaction, decreasing the reactionetirequired for obtaining
glycerol triacetate.



30

lintroducéo

Devido a incentivos e politicas governamentaiscalycdo de biodiesel
utilizando o processo de transesterificacdo desdlegetais e gorduras animais
tém aumentado rapidamente. Segundo Zhuet al. (2M8)ineroet al.(2014), o
aumento da producao de biodiesel relaciona-se satemeficios ambientais e a
sua natureza renovavel. No entanto, sua produgdensavel requer otimizagdo
do processo e um aumento drastico na demanda dodcop da reacdo, o
glicerol.

Segundo Ayoub e Abdullah (2012), o glicerol é pmda com o
biodiesel em uma propor¢cédo de 1:10 e portanto, paresdo da inddstria de
biodiesel é limitada por elevados custos paraiaamh de glicerol. O glicerol
bruto, de baixo valor, geralmente tem pureza e€30r88% e necessita de varias
etapas de purificacdo para atender a pureza deedladustrial (glicerol 99% de
pureza). Sendo assim, além da grande quantidadgliderol produzido
(mercado saturado), sua purificacdo envolve gragast®s.

Dessa maneira, novas tecnologias de utilizacdo literg sé&o
necessarias para absorver a problematica do exlessswoproduto. A
utilizacdo do glicerol, proveniente da industria lhediesel,na preparacéo de
novos componentes quimico € uma alternativa ba&sgmomissora, pois, além
de gerar compostos de maior valor econémico, permpite a producdo de
biodiesel se torne mais rentavel.

O glicerol pode ser convertido em varios produtaisnicos por meio de
numerosas rotas como  eterificacdo (FRUSTERIet al2009),
hidrogendlise(BIENHOLZ;  HOFMANN; CLAUS, 2011), oxdao,
(OLIVEIRA et al., 2012; LIANG et al., 2011), trarsterificacdo, (LI; WANG,
2010) e desidratacdo (OLIVEIRA et al., 2012). Ccglol também pode ser
esterificado para obtencdo de produtos com maitor vegregado, como o

mono-, di- etriacetato de glicerol (nomeado como GJADAG e TAG,
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respectivamente), que tém apresentado diversasagidis industriais (ZHUet
al., 2013).

MAG e DAG tém aplicacbes em cosméticos (MOLINER@Igt2014),
medicamentos e como mondmero de partida para augiodde poliésteres
biodegradaveis (FERREIRA et al., 2009).0 triace{@#®G), além de ser usado
na indastria de cosméticos e de cigarros, també&wonsdiderado um potencial
aditivo para o biodiesel (PATEL; SINGH, 2014).

Segundo Zhou, Nguyen e Adesina(2012), éster deerglicouacetil
glicerol foram identificados como aditivos poteigigara diesel, gasolina,
biodiesel e mistura diesel-biodiesel. Além de dbofrem com a diminui¢éo de
emissdes de particulas, hidrocarbonetos e mondadmrbono, estes derivados
podem atuar na reducdo da viscosidade do biodiesaino aditivos
antidetonantes para a gasolina e impulsionadoresctimagem da gasolina,
enfim, como uma alternativa para tri alquiléstezemerciais (metil tercbutil
éter-MTBE e etiltercbutil éter-ETBE).

Em processos convencionais, a esterificacdo dergli@ realizada na
presenca de catalisadores acidos homogéneos (ZHU2013). No entanto, as
desvantagens relacionadas a esses sistemas, &eparapurificacdo dos
produtos, resultam em problemas ambientais e edonéniJm grande nimero
de catalisadores heterogéneos tém sido desenwlvide Ultimos anos, tais
como zedlitas (GONCALVESet al.,2008), silica mesopa com grupos acidos
sulfénicos (MELERO et al., 2007), resinas de trigeaca (ZHOU; NGUYEN,;
ADESINA, 2012), nibdbio-zircénio (LAURIOL-GARBEY etal.,, 2011),
heteropoliacidos suportados (FERREIRA et al., 2B}ORODWAJ; DUTTA,
2011). No entanto, como o equilibrio da reacgéo sterificacdo € limitado,
pouco se tem na literatura sobre a seletividadecdtaisadores heterogéneos
para triacetina (LIAOet al., 2010; SILVA; GONCALVESBIOTA; 2010).
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Oheteropoliacido é um material com acidez de Baahst
significativamente maiorcomparado a acidos mine(ei®O; ABDULLAH,
2014). Além disso, e devido as suas propriedadag@sis, 0s heteropoliacidos
(HPAs) tém sido utilizados como catalisadores enfereites reacdes
envolvendo o glicerol, tais como desidratacdo (GHAl., 2009) e esterificacao
(FERREIRA et al., 2009).

Segundo Goncalves et al.(2012), o heteropolidcatte ser recuperado
e reutilizadoa partir da destilacdo dos produtosrecdo, mantendo sua
atividade catalitica por vérios ciclos de reacéo.

Sendo assim, o0 objetivo deste trabalho foi avadiaeficiéncia de
catalisadores como acido sulfdrico concentradotertgoliacidona reacdo de
esterificacdo do glicerol com diferentes agentestilaotes, acido acético e

anidrido acético edeterminar o rendimento da préadutg triacetato.
2 Material e Métodos

A esterificacdo do glicerol foi realizada baseadametodologia de
Ferreira et al. (2009). Em um baldo de fundo redordoplado a um
condensador de refluxo foram adicionados 5mL dmegh (Merck) com 50 mL
do agente acetilante,acido acético, 99,7 %, (AGrodrido acético, 97 %, (AN)
(Vetec) e 1% em massa do catalisador em relacdo agente
acetilante(heteropoliacidosAW,;,04, (HPW) ou acido sulflrico concentrado).
Essa mistura foi aquecida em banho de o6leo, a8@diCoito horas e as
concentracdes de triacetato formado monitoradgedsdos 1, 2, 3, 5 e 8h por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometriaadgas

A quantificacdo por CG-MS do triacetato formado remcdo de
estrificac@o do glicerol foi realizada utilizandma curva padrdo do mesmo, nas
concentra¢cdes de 50, 100, 200, 300 e 500 ppm (mMUnacetato utilizado na
producéo da curva padrédo foi adquirido da Sigmaiéld com pureza 99,0%.
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Os produtos das reagfes utilizando o anidrido axébmo agente
acetilanteforam determinados por espectrometrimagsas com ionizagdo por
electrospray nos tempos de 3, 5 e 8h.

Os catalisadores HPW e$,foram adquiridos da empresa VETEC.

2.1.2 Espectrometria de massas com ionizacao pormi@spray (ESI-MS)

A fim de identificar os possiveis produtos, a reagé esterificacéo foi
monitorada por ESI-MS em modo positivo em um espewtro de massas com
ionizacdo por electrosprayTrap (Agilent-1100). Amperatura do gas de
secagem (N foi de 350°C, o fluxo de 6 L mine o potencial de extracéo de

ions de 4.500 eV. As amostras foram ionizadasteampao pH = 4.

2.1.3 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometrile massas (CG-MS)

Para quantificar os ésteres de glicerol produzides reacdo de
esterificacdo, o produto da mesma foi previameatdralizado com N&O; e
analisado em um cromatografo gasoso acoplado spetdmetero de massas
GC-MS QP2010 Plus (Shimadzu, Japan) equipado ctoirautomatico para
liquidos e gases AOC-5000 (Shimadzu, Japan). Unian&oRTX-5MS(5%
phenyl- 95% dimethylsiloxane) 30 m x 0.25 mm x QB foi utilizada para a
separacédo e identificacdo dos compostos. A temypardb injetor foi mantida
a 300°C e operado no modo split1:10. O gas detamstizado foi He 5.0 com
um fluxo de 3,19 mL mih A temperatura do forno foi programada como
apresentada na tabela 1. O espectrometro de madsizaslo foi o de impacto de
elétrons (70 eV) utilizando o modo scan (40 a 5ap&@m um corte de solvente
em 2,40 min. A temperatura da interface do deteetoda fonte de ions

permaneceu a 240°C e 200°C, respectivamente. Ospostos foram
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identificados comparando o0 espectro de massasoobtith os espectros de
massas da biblioteca (Wiley8 e FFNSC 1.2 libraries)

O diclorometano foi utilizado como solvente em ®da amostras.

Tabela 1Condi¢des de analise dos ésteres de glicero

Taxa de aquecimento Temperatura Tempo
(°C min™) (°C) (min)
60 3
10 120

3
20 200 1
5 270 2
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3RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Andlise dos produtos de reacéo do glicerol

3.1.1 Cromatografia gasosa acopladaa espectrometiie massas (CG/MS)

As reacbes de esterificacdo do glicerol utilizandiiferentes
catalisadores e diferentes agentes acetilantesfaceampanhadas por CG/MS,
apoés 8 h de reacéo.

Ocromatogramaapresentado na Figura 1(a) mostra oqueacetato
(TAG) néo é formado quando a reacdo de esterificac@irre na auséncia de
catalisador e em acido acético, enquanto que rs@mpea dos catalisadores acido
sulfdrico (B) e do heteropoliacido (c) em acidotace observa-se um Unico
pico, bem intenso correspondente ao TAG. Observarabém na figura 1 os
tempos de retencdo (Tr), os valores de &rea e mgagem de area para o

composto analisado.
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Figura 1Cromatograma do produto da reacdo de fesdefio do glicerol com
acido acético (AC): na auséncia de catalisadore(@ps catalisadores
acido sulftrico (b) e heteropoliacido (c), 80°C,dhreacao

O potencial catalitico do heteropolidcidoobservadaromatograma da

Figura 1 mostra que 0sAW,,04 € tao eficiente quanto o acido sulfarico, como

catalisador na reagdo de esterificacdo e isso se desua forteacidez de

Bronsted(FERREIRAet al., 2011).

Segundo Gongalves et al. (2012); provavelmenteions Hativamas
moléculas de acido acético, por meio daprotonacd@oguo carbonila, tornando

estas espécies reativas (Figura 2).
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Figura 2 Esquema de acetilacdo do glicerol em o (R = -H ou —COCH)
(CERON, 2010)

Na Figura 3, tem-se os cromatogramas da reacaostigifieacdo
utilizando o anidrido acético como agente ace@lana auséncia de catalisador
(a), em acido sulfarico (b) e em heteropoliacido @s tempos de retencgéo, area

e porcentagem de érea também estéo listados ma.figu
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Figura 3Cromatograma do produto da reacdo de fesdefio do glicerol com
anidrido acético (AN): na auséncia de catalisada), (€ nos
catalisadores acido sulfurico (b) e heteropoliadidp 80°C, 8h de
reacao

Pelos cromatogramas pode se observar que o anabrédizo favorece a
reacdo de esterificacdo, uma vez que mesmo nacéaskncatalisador , o TAG
€ produzido, observado pelo pico 3 do cromatogrdan&igura 3 (a).Ainda no
mesmo cromatograma, observa-se a presenca de 2 paferentes ao
monocetato (MAG) e diacetato (DAG), como mostradotabela dentro do
préprio cromatograma.

Noscromatogramas das reacdes com anidrido acé&iquesenca dos
catalisadores 4&cido sulfirico e heteropoliacidufig 3 (b) e (c);
respectivamente; o MAG e o DAG nédo foramidentifeeadomo produtos desta
reacdo. A tabela dentro de cada cromatograma mos¥AG, como Unico
composto identificado.
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As concentracdes de TAG nas reacBes com AN e A@rfaralculadas

utilizando as areas dos picos do mesmo encontpedd3G/MS (Tabela 2).

Tabela 2 Concentracfes de TAC das aliquotas rasiraths reacfes com
catalisadores HPW e,H0O,, nos tempos 1, 2, 3, 5 e 8 horas.

HPW

H,SO,

Branco

Conc TAG (ppm)

Conc TAG (ppm)

Conc TAG (ppm)

Tempo (h) AC AN AC AN AC AN
1 0 150,1 30,9 157,7 0 69,1
2 21,9 155,1 48,7 168,7 0 112,9
3 24,3 175,1 47,9 174,4 0 166,2
5 49,7 196,3 66,8 2121 0 177,3
8 60,0 225,0 75,9 227,0 0 209,6

Como observado na Tabela 2 e ja discutido anteeore) na auséncia

de catalisador, utilizando o é&cido acético comontgeacetilante, ndo ha
producdo de TAG, o que esta de acordo com Gongatvals (2012). Para este

mesmo autor nestas condi¢fes de reagdo, apenaacetato é formado.

As porcentagens de rendimento de triacetato (TAL®)mostradas na

Figura 4. Observa-se que em 2horas de reacacantlizacido acético, foram
encontrados9,4 e 21,1 % de TAG para HPW.®®# 80°C, respectivamente.
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Figura 4 Gréafico com a porcentagem de rendimentd A& produzido pelas
reacbes com 50, HPW e sem catalisador, em &cido acético (AC) e
em anidrido acético (AN)

No trabalho relatado por Medeiros et al. (2009)izando acido acético,
apenas 10% de TAG foi obtido apds 2 horas de redgagicerol com k5O,
como catalisador, utilizando reator a 280°C.

Khayoonet al. (2014), obtiveram 55% de TAG, utitida catalisador
heterogéneo, argila SBA, a 110 °C, com a propogtiéerol:acido acético del:4
em 2,5 horas de reacdo. Na Figura 4 observa-squguelo o anidrido acético é
utilizado como agente acetilante, em apenas lrealg#io, 75 % de TAG foram
obtidos utilizando E5O,e HPW; mostrando que os catalisadoresS(® e
HPW) apresentam um bom rendimento nas condicoesagéo analisadas neste
trabalho.

A alta converséo de glicerol a TAG pode ser exglicaela combinacao

de dois fatores que segundo Gongcalves et al.(28&8)p ponto chave para este
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tipo de reacdo, excesso de &cido acéticoe alteentracdo do catalisaddras
reacbes em que a concentracdo de HPW é superjoL@ fmol e a proporgdo
acido acético:glicerol é iguala 12:1, o diacet®@AG) é obtido como principal
produto da reacdo. Segundo este autor, o aumerstelatavidade para formacao
de diacetato favorece a producéo de triacetato.

Segundo Liaoet al. (2010), 100% deselectividade triErcetina é
conseguida numa razao molar alta (acido acéticefgli 24:1) e com alta
presséo (200 bar) utilizando resina (Amberlystek@ho catalisador.

Neste trabalho, a producao de triacetato foi fasideemesmo utilizando
propor¢Bes de agente acetilante relativamente raen@cido acético/glicerol
15:1 e anidrido acético/glicerol 4,5:1) que as sidgspor Liao et al. (2010). No
entanto,altas concentra¢gbes de catalisadores €9,8474mmol de B0, e
HPW, respectivamente) foram empregadas.

Comparando as quantidades de TAG formadas utilizaswidrido
acético e acido acético (Tabela 2), observa-seqgardo as reacdes acontecem
em anidrido acético ocorre a conversao total deghi a TAG em 8h de reacao,
tanto para o k8O, quanto para o HPW, mostrando que o anidrido acétiem
excelente agente acetilante.

Segundo Liaoet al. (2010) a acetilagdo com anidrad@tico €
exotérmica e, portanto, favorece a formacdo deet@o, enquanto que a
acetilacdo com acido acético é um processo endot@Ermequerendo alta
energia para a introducdo do terceiro grupo a¢BfilVA; GONCALVES;
MOTA, 2010).Além disso, o menor rendimento de TA@G AC pode ser
explicado pela geracao inevitavel de agua comoubpreduto da esterificacao.
O anidrido acético diminui a possibilidade de fogd@ de agua durante a
reacdo, o que evita a diminuicdo de acessibilidadeeagentes aos sitios acidos
e, principalmente, o decréscimo do desempenho ittatalde alguns

catalisadores, devido a natureza extremamenteffickalestes (Figura 5).
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HO/Y\OH

OH
+
AcOH (ou AgO)

Aco/Y\OH ACO/Y\OH ACO/Y\OAC

OH OAc OAc
1-monoacetato 1,2-diacetato triacetato
HO/Y\OH AcO/Y\OAc
OAc OH
2-monoacetato 1,3-diacetato

+H,0 ouAcOH

Figura 5 Produtos da esterificagcdo do glicerol cmitdo acético (AcOH) ou
anidrido acético (Acg)

Baseado na eficiéncia do anidrido acético como tageaoetilante, as
reacoes de esterificacdo com o mesmo foram modéqrar ESI-MS .

3.1.2 Espectrometria de massas com ionizacao potetspray(ESI-MS)

Nos espectros de massas, observa-se que a anmwgtieedol comercial
apresenta dois sinais, m/z=75 e 93, sendo queab mifz= 93 é referente a
massa do glicerol protonado (92%He o sinal m/z= 75 é referente a saida de
uma molécula de ¥ da estrutura do glicerol, que ocorre durantdeg@m no

analisador de massas. O diglicerol, formado durantmalise, pode ter duas
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desidratacBes sucessivas, correspondentes aoss sind 131 e 149
(MEDEIROSEt al., 2009), (Figura 6).

0,014
1 Glicerol
0,012 149
&< 0,010 o A o ] e
E 0,008 iz =93 /
‘0 ] O | Hho
é 0006{ 93 PP
- 1 miz =149 )K/‘OQK
0,004+ miz =131
0,002 131
75 | |
0,000 | : 11y | | | . | : . L | .
100 150 200 250 300

m/z

Figura6ESI-(+)-MS do glicerol e esquema de fragiagin do mesmo

Na Figura 7, observa-se que o0s espectros dos psodiat reacdo de

esterificacdo do glicerol na auséncia de catalisado
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Figura 7ESI-(+)-MS da reacdo de esterificacdo deugll sem catalisador com
anidrido acético a 8Q por 3, 5 e 8h de reacao

Nos cromatogramas da Figura 7, nos tempos de 3he %ode-se
observar os sinais m/z 75, 117, 159 e 241, cornslpies ao fragmento do
glicerol (Figura 6), ao monoacetato (Figura 8),diacetato (Figura 9) e ao
triacetato (Figura 10), respectivamente.

A Figura 8 mostra 0 esquema da estrutura corregpd®do pico m/z

117, referente ao diacetato de glicerol.

o (e}
)J\O/Y\QH N )J\o/\@
OH - HZO 8+

Monoacetato (MAG) m/z =117

Figura 8 Esquema da estrutura correspondente amavetato de glicerol
(MAG)
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Na Figura 9 o esquema da estrutura correspondenpca m/z 159,

referente ao diacetato de glicerol € mostrada.

- HZO
Diacetato (DAG) m/z =159

Figura 9 Esquema da estrutura correspondente eetafia de glicerol (DAG)

A Figura 10 mostra 0 esquema da estrutura corregodé ao pico m/z

238 e 241, referente ao triacetato de glicerol.

TriacetatdTAG)

A@A

AR

Na
"o NH,

S A X
~ <

0

m/z =241 m/z =236

Figura 10 Esquema da estrutura correspondentéastato de glicerol (TAG)
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Ambos o0s espectros apresentam um perfil semelhemte,0 pico m/z
159 com maior intensidadenos tempos de 3h e Skealgio e ao decorrer do
tempo esse pico tem sua intensidade diminuida etmume o pico m/z 241
aumenta. Em 8h de reacdo o pico m/z 241 é o massio para ambos os
espectros, na auséncia de catalisador (Figuraa7presenca dos catalisadores
acido sulfurico (Figura 11) e heteropoliacido (Faya?2).

Os espectros de massa dos produtos da reacdoseagaeale catalisador
ndo mostram picos referentes ao glicerol e ao numtatd, apenas 0s picos

referentes ao diacetato (m/z 159) e ao triacePa8 ¢ 241).

2,0

H_SO
Y1 oy 159
1o] (3h)
0,54 241
0,0 |
&£ 201
‘_1 15] H,SC, 159
g "1 (5h)
_g 1,01
2 o5 2, a1
< 00
..g 10
£ §HSO, 241
61 (8h)
4,
N 159
0 ‘ - | ‘
50 100 150 200 250 300
m/z

FigurallESI-(+)-MS da reacdo de esterificacdo doegll com anidrido
acético: 1% em massa de3O,como catalisador, 8G, 3, 5 e 8h de
reacao



47

a2] HPW
bl (3h) 159
1,6
0,84 235; 241
0,0 1
L o
iy HPW 159
S 9
S °] sh)
o 4]
8 24 235{241
2 L.
£ 40,
32] HPW
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Figura 12ESI-(+)-MS da reacdo de esterificacdo toempl com anidrido
acétifzo: 1% em massa de HPWcomo catalisadS€,88) 5 e 8h de
reacao

Segundo Goncalves et al. (2012), sob estas cordigéeeacdo (alta

concentracdo do catalisador e alta relagcdo ageodtilaate:glicerol), o

monoacetato de glicerol € mais reativo, e portadim € possivel identificar o

pico m/z correspondente a0 mesmo nos espectrosadsamma presenca de

catalisador.
A andlise dos espectros de massa mostra aspecimstames da

esterificacdo do glicerol, a intensificacdo do pieo/z 241 com o

desaparecimento do pico m/z 159, indicam que oeti@o é formado a partir de

reacdes consecutivas como mostrado no Esquema 1.

Glicerol ———> Monoacetato =———————> Diacetato

Esquema 1 — Esquema de reacéo para obtencaoadatiade glicerol



48

4 Considerac0es finais

Os catalisadores apresentam bons rendimentoserm@é@ondicdes de
reacdo analisadas. O HPW mostrou-se tao eficiergetq o0 HSO,, em 5 horas
de reacdo, em que foram obtidos 21,9 e 29,4 % d@, TrAspectivamente,
quando o AC foi utilizado como agente acetilante.

A utilizacdo do AN como agente acetilantefavore@eueacdo de
esterificacdo, diminuindo o tempo necesséario paoktancdo do TAG, sendo
que, em apenas 1 h de reacdo, 75 % de TAG foraigoshitilizando HSO, e
HPW como catalisadores.
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Abstract

The use of products obtained from gluing of wood,cdirectly,
contributes to the conservation of forest resoyrfresn the point of view of its
full use. However, the synthetic resins used in hbading are obtained by
petroleum derivatives, whose price has grown slgadrecent years as a result
of the reduction of fossil resources. An altermatiwould be the use of
compounds derived from renewable sources, suchrasns, instead of phenol.
Furthermore, driven by energy policies that encgerthe use of renewable
sources, we are in the midst of a biodiesel pradacsurge. One of the co-
products of biodiesel production is glycerin, whimbrresponding itself to 10%
of the total mass of the obtained oil. Glycerinymoore specifically the glycerol,
may be converted to glycerol triacetate. Thus, abgective herein was to
prepare environmentally friendly adhesives, usingceyol triacetate and
tannins. For preparation of the wood adhesives;egbyf triacetate and 480,
were mixed at 80°C for one hour. After this proaedthe tannin was added and
the material subjected to the curing process. AdbssA and B were produced
with 25 and 40% tannin, respectively. The analydigthe adhesives differed
only in solids content and viscosity. The sheagrgjth and rupture percentage
values indicate that the prepared adhesives haat gotential and can be used
commercially in the future.



54

INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com o meio ambiente abadeducdo de
recursos fosseis tem proporcionadoa busca por delsanento de materiais
ecologicamente corretos e econdmicos (RAMIRES; FRONL 2012;
GOULART et al., 2012).

Segundo Urbinati(2013), a colagem da matéria-primedeira, sob
qualquer forma (painéis, residuos, etc.), tem dmritto indiretamente para a
conservacao da floresta nativa, uma vez que pemiébricacdo de subprodutos
com qualidade igual aqueles fabricados com a madwcica.

O adesivo ou resina (agente aglutinante) apresegramnde importancia
na qualidade final dos diferentes tipos de pai(féigZl; MITTAL, 2003), uma
vez que o balanco estrutural do produto é confeatdavés da ligagdo adesiva
entre os elementos de madeira, sua distribuicidestacdo na estrutura do
composto (ALBINO; MORI; MENDES, 2012).

Os quatro principais tipos de adesivos atualmempregados na
indUstria de painéis compostos a base de madearausgia-formaldeido (UF),
melamina-formaldeido (MF), fenol-formaldeido (FFyesorcinol formaldeido
(RF), sendo os adesivos de FF (Figura 1) e UF 6s utiéizados (CARNEIRO
et al., 2001; GOULART et al., 2012).

formaldeido

OH

fenol fenolformaldeldo

I\O\I

TIT

Figura 1 Formacéao de fenolformaldeido (Cardona;&wuzenoux, 2011)
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As resinas sintéticas sao fabricadas com derivadogetroleo, cujo
preco tem crescido continuamente nos ultimos d@dwsrazdo do alto valor da
matéria-prima utilizada na fabricacdo dos adesiesses representam grande
parte do custo final dos painéis (ALBINO; MORI; MBS, 2012).

A colagem utilizando adesivos naturais, como tag)in® a propria
lignina tem recebido atencdo especial, pois alérsedlfonte renovavel, a sua
utilizacdo reduz a emissdo de gases cancerigenasdos da colagem com
fenol-formaldeido (MANSOURI et al., 2011;CARDONA; WK
CHOUZENOUX, 2011; SHIBATA et al., 2010).

Por serem formados de estruturas poliméricas,msas condensados,
por si s6, sdo uma mistura de prepolimeros prguaces a policondensacdo com
o0 agente ligante (CARNEIROet al., 2001).

Segundo Maminskietal.(2011), na literatura, hateslasobre o uso de
poliésteres como agentes de cura de revestimesatiodp que ésteres de glicerol
sdo usados para a obtencdo de poligliceréis, quesym vez sdo usados na
sintese de poliésteres utilizados na preparacadelvos.

O glicerol € um dos coprodutos da fabricacao ddibsel, formado em
10% da massa total de biodiesel produzido. Com adugdo desse
biocombustivel emgrande escala, havera crescentgtaofde glicerol,
guantidades que ndo possuem mercado estabeleefdodg um grande passivo
ambiental (AYOUB; ABDULLAH, 2012).

Recentemente, muitas pesquisas tém sido direcisnmda a utilizacéo
do excesso de glicerol, visando a producao de iastele maior valor agregado
(ISMAlILet al., 2010).

Para Ferreira et al., 2011; uma boa alternativa paexcedente de
glicerol produzido na cadeia produtiva do biodieéel esterificagdo do mesmo.

Assim, o objetivo deste trabalho foi reaproveitaglicerol, a partir da

preparacdode adesivos de madeira utilizando tanimos éster de
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glicerol(triacetato).Esses objetivos ndo visam apergregar valor a um residuo
da cadeia produtiva do biodiesel, mas também smiaci a problematica
encontrada na toxicidade das resinas de formaldeildmadas na aglutinacdo de
painéis de madeira.

2Material e Métodos

2.1 Matéria-prima

O tanino de acacia negra foi cedido pela TANACidabém forma de

po6 e o glicerol obtido comercialmente (Merck).

2.2 Preparacédo dos adesivos

Diferentes combinacdes foram feitas neste estufim ale facilitar a
mistura entre o glicerol e o tanino e as propor@seslhidas estdo descritas na
tabela 1. Foi adicionado 1mL de &cido sulfuricoapsada 100 g de mistura.
Para preparar a mistura, o triacetato de glicera écido sulfirico foram
misturados a 8C por 1 hora. Apds esse periodo, o tanino foi dodamente
adicionado a mistura e esta foi agitada lentam&®@°C por 50 min. O adesivo
foi deixado por 12 horas para a “cura” a tempesatumbiente e em seguida foi
deixado na estufa a 80°C por 4horas.

Tabelal Composi¢cdo em massa de cada adesivo
Adesivo Triacetato de glicerol (TAG) Tanino
A 75 25
B 60 40
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2.3 Caracterizacdes dos adesivos

2.3.1 Analise elementar (CHNS-O)

Aproximadamente 3 mg do tanino e de cada adesiepapado foi
analisado quanto aos teores dos elementos C, Hs Hne um aparelho FLASH

EA série 1112. O teor de oxigénio foi obtido pdedinca.

2.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (HR)

A analise do tanino e dos adesivos preparadosgectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de FouRdiR) foi realizada em
equipamento ShimadzulRAffinity-1, série FTS 3008 faixa espectral de 400 a
4000 cnt e resolucédo de 4 ¢cmAs amostras foram preparadas em forma de

pastilhas de KBr (3 mg de amostra para 97 mg dg.KBr
2.3.3 Analise termogravimétrica (TGA) e (DTA)

As analises termogravimétricas do tanino e dosiaoe preparados
foram realizadas em um analisador termomecanicdVi8BZU DTG-60AH.

Foram utilizados aproximadamente 5 mg de cada amae&ndo estas aquecidas

a 10°C min* de 30C a 900C, sob ar atmosfério em um fluxo de 30mL thin

2.3.4 Analise calorimetria exploratéria diferencial(DSC)

O tanino e os adesivos foram submetidos a an&i€#St, realizada em
um analisador termomecéanico SHIMADZU DSC-60A. Forautilizados
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aproximadamente 5 mg de cada amostra, sendo estasidas a 1T min® de
30°C a 500C, sob ar atmosférico em fluxo de 30mL thin

Os parametros cinéticos foram obtidos a partir divec de DSC. T
(onset) e AH foram determinados por meio do programa Ta-6@e#ection
monitor.Inicialmente foi tracada uma linha de base,partir da qualse
determinou a temperatura inicial e a temperatunaldo processo de cura
exotérmico. A integracdo da area do picoexotérm@gmesenta o calor total
(AH) envolvido na reacéo.

Para cada amostra utilizaram-se trés taxas de iatpgo 10, 15 e
20 °Cmin', e foram avaliados os seguintes parametros cirsétienergia de
ativacéo, entalpia e temperatura de cura do ade&iemergia de ativacédo (Ea)
foi determinada usando o método de Barrett (196@aleulada pela equacao

proposta por Kissinger (1957):

In (=/Tp?) =In (A,R/T) — Ea/ RTp

Em que g é a taxa de aquecimento; Tp é a temperabsoluta dopico
(T onset) em cada taxa de aquecimento, Ao é o fptérexponencial
deArrhenius, R é a constante universal dos gas844® J mol' KYe Ea a
energia de ativacdo da reacéo.

Nesse método, o logaritmo da taxa de aquecimehsnfwe temperatura
do pico absoluta (Tp) ao quadrado é plotadoem fungé inverso da

temperatura absoluta do pico (Tp).

2.3.5 Teor de sélidos e determinagéo do pH

A determinacdo do teor de sodlidos foi realizadao pehétodo

gravimétrico. Um grama do adesivo foi seco em astuftemperatura de
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103+3°C. Apos esse periodo, o material ficou ensetsdor, por 15 minutos.

Em seguida procedeu-se novamente apesagem. Oetadiidos percentual foi

calculado pela diferenca entre a massa iniciala @lividida pela massa inicial.
A determinacdo do pH do tanino, do triacetato e albssivos foram

feitas pela leitura direta em pHmetro ou potencibme

2.3.6 Determinacgédo da viscosidade

A viscosidade foi determinada pelo equipamento ieay™MCR 301
(Anton Paar), utilizando-se o programa Rheoplusv331. A determinacgéo foi

realizada a temperatura ambiente e a espessudesdiv@ utilizadofoi de 1mm.

2.3.7 Andlise mecanica

A andlise de resisténcia ao cisalhamento foi redéizseguindo a Norma
ASTM D 2339-98(ASTM, 2000), para juntas coladasaEsguntas foram
produzidas utilizando dois sarrafos sobrepostdgiiigs spp.

Os adesivos sintetizados neste trabalho foranzaditis com gramatura
de 250 grif. A fim de distribuir uniformemente o adesivo endaca area, o
mesmo foi aplicado de forma manual com o auxiliache espatula em um dos
sarrafos. Com o objetivo de melhorar o contatoeemas chapas, facilitar a
transferéncia e a penetracdo do adesivo na maxegarrafos foram colocados
um sobre o outro e levados para assemblagem paontas, apés a aplicacao
do adesivo.

Para a polimerizagdo do adesivo, as juntas fordimetidasa prensa
hidraulica com pressdo de 10Kgféma temperatura de 17D durante 10
minutos.Foi utilizado a mesma pressdo, temperadutampo para todos o0s

adesivos sintetizados.
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3 Resultados
3.1Caracterizac¢do dos adesivos preparados
3.1.1 Analise elementar (CHNS-O)
A andlise elementar (Tabela 2) permite quantificam relacdo a

molécula inicial (tanino), as mudancas nas progsg8:0 e assim avaliar a

formacgé&o do adesivo preparado.

Tabela2 Analise elementar CHNS-O do tanino, dadt@o e dos adesivos.

Material %N %C %H %S %0
Adesivo A 1,0 44 .4 6,2 0,4 48,2
Adesivo B 11 43,5 59 0,2 49,3

Tanino 11 48,7 53 0,1 449
Triacetato 0,0 47,9 6,1 0,0 46,0

Observa-se na Tabela 2, que as porcentagens dmoarb adesivo sdo
menores que os valores encontrados nos taninodreacetatoe as quantidades
de oxigénio sdo maiores, 0 que € explicado pelo fits adesivos serem
formados por uma maior porcentagem de triacetdi® (& 60 %). No éster de
glicerol a relacéo de C:O é menor, 0 que explieamento do teor de oxigénio
no adesivo preparado. Além disso, o adesivo é fdonpela condensacgéo de
duas moléculas de tanino e uma de triacetato e lécoia final do adesivo

(Figura 2) também apresenta a relagdo C:O menaoo tpm@no.
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3.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (AR)

A producédo de adesivos a partir da condensacaanileos com o éster
de glicerol (triacetato) pode ser observada podasicaracteristicas do tanino e

do triacetato persistentes no espectro do adeSigaré 2).

Tanino 1730 cm™ c;c aromdtico

P

AdesvoB i

Intensidade, u.a.

. | Ll
Adesivo A ‘:/ \v“

Triacetato

: 1 ; ARy
2900 cm 1350 ¢t ;1030 cm’
t | B — T T

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N’ mero de onda, cm™
Figura 2 Espectro de infravermelho do tanino, txétato e dos adesivos A e B

Segundo Ismail et at.(2010); as bandas em 173@@ di#', presentes
no espectro dos adesivos e do triacetato, sdotedsticas de grupo éster.

As bandas em 1620 e 1450 troorrespondem a C=C de aromaticos
presentes em ambos 0s espectros, exceto no esgedniacetato (RAMIRES;
FROLLINI, 2012).

A banda em 1350 chaparece nos espectros do triacetato e dos
adesivos, e estd relacionadaa ligacbes C-O-C nosma#¥RAMIRES;
FROLLINI, 2012).
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Em 1030 crifobserva-se bandas referentes a ligacdo C-O deislcod
primarios com intensidade muito maior no espeaboatiesivos e do triacetato.

Segundo Ramires; Frollini (2012), a banda observemiaambos o0s
espectros proxima a 2900 ¢rasta relacionada com a deformacéo axial -C-H.

Baseado nos espectro de infravermelho, uma possstreitura para os

adesivos preparados é proposta na figura 3.

Triacetato (TAG)

Adesivo Agua

Tanino Tanino

Figura 3 Esquema de formacdo do adesivo a basgadetato de glicerol e
taninos

A esterificacdo do glicerol aumentou a sua comjbigiittle com os
taninos e é devido ao forte carater nucleofilice darbonilas presentes no
triacetato, que este reage com os taninos nosrm@sbG6 ou C8 do anel A.
Segundo Carneiro et al. (2011) s&o as posicbeddl6G8 livres das unidades

flavondides que constituem os sitios reativos dimta

3.1.3 Analise termogravimétrica (TGA) e (DTA)

A Figura4 mostra ascurvas termogravimétricas (TAATA) do tanino

e dos adesivos A e B.
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Figura 4 Andlise termogravimétrica do tanino e ddssivos A e B (TGA e
DTA)

As curvas de TG e DTA apresentadas na Figura 4ampm um perfil
bastante similar com duas perdas de massa. SeguRdmires;
Frollini(2012),isso acontece porque a degradacdo tattno comeca em
aproximadamente 230 °C e a decomposi¢ao dos an@micos proximo a 485
°C.

Observa-se nas curvas de TG dos adesivos o irdgieidlia de massa a
temperaturas inferiores a 200 °C. Essa perda dear@asemperatura inferior a
200 °C esta relacionado ao estagio de condensacpréepbolimero, que ocorre
durante a formacdo dos adesivos que é acompanledaldieracdo de agua.
(RAMIRES; FROLLINI, 2012).
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3.1.3 Analise calorimetria exploratéria diferencial(DSC)

A degradacdo do tanino comeca em aproximadame€@30 que
pode ser observado pelo pico exotérmico na curvBSI€, Figura 5. O pico
endotérmico proximo a 435 °C também presente no B&Gnino é devido a
vaporizagdo dos volateis oriundos da decomposigéoaiéis aromaticos
(RAMIRES; FROLLINI, 2012)

20

Tanino

=
(&)
1

Exo

=
o
1

435 °C

Fluxo de calor, mW

230 °C

T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura °C

Figura 5 Analise de calorimetria exploratéria duiria

Segundo Mori et al. (2002); a reatividade dos awssipode ser
estudada porcalorimetria exploratéria diferendzbC), que permitedeterminar
0s parametros cinéticos das reacdes de polimeodacd@nte a cura dos
adesivos.

Analisando as Figura 6 e 7, observa-se que osvadeproduzidos a
base de taninos apresentam varios picos largosmmetatura de cura (tabela
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3).0 mesmo foi observado no trabalho de Mori ef24l02) ao analisar a cura de
adesivos de taninos das cascas de trés espécamsagptuspor calorimetria
exploratéria diferencial. Neste mesmo trabalho, iMonstatou que o adesivo

comercial de tanino de acacia-negra apresentgibuis de cura, 126 e 216 °C.

5,0

Adesivo A
Exo

2,54
158 °C

132°C
0,04

2,5

Fluxo de calor, mW

5,0

. . ; . .
120 140 160 180 200
Temperatura, °C

Figura 6 Analise de calorimetria exploratéria deesido A
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Figura 7 Analise de calorimetria exploratéria deesido B

Os parametros cinéticos obtidos a partir das cuded3SC dos adesivos
preparados neste trabalho sédo apresentados na 3abel

Tabela 3 Parametros cinéticos da cura dos adegivesB, Ea: energia de
ativacdoAH: entalpia, T: temperatura

Parametros cinéticos/ Ea AH T pico
Adesivos (kJ mol*y** (Igh* (°C)*

. 132,76

Adesivo A 18,07 41,59 158 61

. 122,86

Adesivo B 17,49 28,79 16324

* média das trés taxas de aquecimento (10, 15€)20°
** referente as curvas obtidas com a taxa de aquestio de 10 °C mih

Os valores determinados para 0s parametros cie&iom menores que

os valores encontrados por Mori et al. (2002), a@reontrou valor de
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28,3 kdmol para adesivo comercial & base de taninos de auégia
(Acaciamolissimp Menores valores de energia de ativacdo garamemor
consumo de energia e menor tempo durante as cesdigitrabalho, permitindo
a escolha do melhor adesivo com base na suaforawulac

3.1.5 Teor de sdlidos totais e determinacado do pH

Na Tabela4 encontram-se os valores de teor deos@iaka 0s adesivos
AeB.

Tabela 4 Valores de teor de solidos para os Adsg\ve B

Amostra Teor de sélidos (%)
Adesivo A 31,87
Adesivo B 19,82

O teor de soélidos encontrado para o adesivo A érgrpao encontrado
para o adesivo B, no entanto; ambos os valoresirdatores aos valores
sugeridos por Almeida et al. (2010). Para estesmog®utores,o teor de solido
em adesivos deve ser superior a 40%.Segundo N2005), baixos teores de
sélidos podem ocasionar problemas relativos & @ do adesivo,
produzindo a linha de cola “faminta”.

Na tabela 5 observa-se que os adesivos prepargueseatam pH
préximo a 3, ideal para a producdo da melhor lidkacola, pois segundo
Carneiro et al. (2001),de um modo geral, obsenguseos adesivos preparados
com pH inferior a 3 reagem mais rapidamente e,igsm, produzem os piores

resultados



68

Tabela 5 Valores de pH para o tanino, adesivaaeetato

Amostra pH
Tanino 5,2
Adesivo A 3,1
Adesivo B 3,3
Triacetato 6,2

A acidez dos adesivos preparados é explicada pal@io de formacao
dos mesmos (Figura 2), que ocorre pela condensksamoléculas de triacetato
e de tanino, durante a condensacdo ocorre a li@m@e agua, que reage com
triacetato formando &cido acético.

3.1.6 Estudo reologico/ Determinagéo da viscosidade

O comportamento do fluxo dos adesivos A e B sdesgmtados nas
Figuras 8 e 9, respectivamente.

Os adesivos A e B apresentam aumento das taxassalbamento
proporcionais a tensdo de cisalhamento, sendo gadesivo B apresenta a
mesma taxa de cisalhamento em maiores tensdes, ® explicado pela sua alta
viscosidade.
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Pelos graficos do estudo reoldgico (Figura 8 ea8)yiscosidades para
os adesivos A e B séo 240 e 2388 cP, respectitamen

De acordo com valores de viscosidade apresentaaoBabela 6, o
Adesivo A apresenta viscosidade inferior as ressiatgticas UF, FF, RF; e o

adesivo B, valores superioresas resinas UF e FF.

Tabela 6 Valores de viscosidade para as resinaétisas e para 0 adesivo
tanino-formaldeido

Adesivo Viscosidade (cP) 25° C Referéncia
fenol-formaldeido (FF) 574 Goulart et al., 2012
uréia-formaldeido (UF) 380 Tostes et al., 2004

resorcinol-formaldeido (RF) 5500 Albino; Mori; Mezs] 2012
tanino-formaldeido (TF) superior a 6000 Carneiralgt2001.

A alta viscosidade apresentada pelo adesivo B iél@eo maior teor de
tanino em sua composi¢do, o que é esperado, piade Mori et al. (2012); a
utilizagdo de tanino na produgcdo de adesivos awmentviscosidade do
mesmo.0O que condiz com dados de Carneiro et aDlj20que também
encontrou elevados valores de viscosidade quarg@mru adesivos de tanino e
formaldeido (Tabela 6).

O valor de viscosidade do adesivo € um fator detamte para uma boa
colagem, visto que adesivos muito viscosos aprasentaiores dificuldades no
espalhamento e adesivos pouco viscosos podemfeimar uma linha de cola
“faminta” (GOULART et al. 2012).
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3.1.7 Andlise mecéanica

Na Tabela 7 estdo os valores de resisténcia eadmstpara os adesivos
AeB.

Tabela 7Valores médios para resisténcia ao cisahine porcentagem de falha

na madeira
Adesivo Resisténcia (Mpa) CV (%) Falha na madeira%)
A 1,79 27,52 5
B 1,49 16,13 5

Em que: CV = coeficiente de variagéo

Os baixos valores de resisténcia ao cisalhamensereddos nos
adesivos preparados neste trabalho (A e B) se dgwesenca do tanino na
composicdo dos mesmos.Nos estudos relatados poeiftaet al. (2001); todos
os adesivos tanicos foram menos resistentes qadess/os fenolicos.

Albino, Mori e Mendes (2010) avaliando a anatongajuhtas coladas
com madeiras deEucalyptusgrandisbservaramvalores de resisténcia ao
cisalhamento entre 3,81 e 5,73, utilizando comaosiadeo resorcinol - for-
maldeido (Cascophen- RS-216) com adicdo de endioe¢EM), na proporcao
de uma para cinco partes de adesivo. Estes vaforas superiores ao
encontrado no estudo, o que ocorre devido ao aressorcinol-formaldeido ser
um termo-endurecedor forte.

A média calculada para as juntas de par@zhizolobiumparahylyar.
amazonicumpnalisadas por Urbinati (2013) é de 2,80 MR#izandoo fenol-
formaldeido estendido em 22,5% de farinha de.trigo

Observa-se ainda na Tabela 7, que ambos os adegivesentaram
baixo valores de porcentagem de falha da mademsa Rrbinati (2013)
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opercentual de falhas na madeira d4 o indicio destémcia da madeira em
relac@o a resisténcia da linha de cola. O maisuadiegé que a resisténcia da
madeira seja equivalente a resisténcia da linheolde Porém, na pratica isso &
dificil de ocorrer, em funcao das variaveis enwitdg no processo.

Mesmo assim vale ressaltar que os requisitos @dggeol da norma EN
314-2 (CEN,1993) (Tabela 8), expde que os paingis esisténcia acima de
1,04 MPa nao precisam ser classificados quanttha fea madeira, concluindo

gue os Adesivos A e B se mostram aptos a utilizacdo

Tabela 8Requisitos de colagem da norma EN 314-R(QB93)

Resisténcia ao cisalhamento (MPa) Falha na madei(&o)
0,20<fv< 0,42 >80
0,42< fc< 0,62 > 60
0,62< fc< 1,04 > 40
1,04< fv Sem exigéncia

4 Consideraces Finais

Os espectros de infravermelho mostram bandas esistittas do tanino
e do triacetato persistentes no espectro dos adasieparados.

Os adesivos preparados apresentaram valores aetatinte baixos de
energia de ativacdo, o que garante menor consunemefgia e menor tempo
gasto nos processos de cura e colagem.

O teor de solidos totais, os valores de viscosidadéensdo de
cisalhamentosdo dependentes da quantidade de samiesente nos adesivos.
Pelos valores da resisténcia ao cisalhamento esagem de ruptura, que
mostram que os adesivos sdo aptos a utilizacdenabse que o baixo teor de

sélidos no adesivo B foi compensado pela alta giseale do mesmo, nao
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produzindo a linha de cola “faminta”, causada pmdixo teor de sélidos, ou
“espessa’”, causada pela alta viscosidade do mesmo.

Os adesivos preparados neste trabalho apresentardegr potenciais
uma vez que 0s mesmos nao possuem, em sua congpasfo@maldeido, que é
considerado cancerigeno e, portanto, representsrissalde humana.
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