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RESUMO

E evidente que o mundo atual se tornou dependente do uso do plastico em diversos
tipos de aplicagdes. O uso das resinas vem sendo amplamente explorado nos
setores de construgdo, tintas, vernizes, adesivos e até bijuterias e artesanato, no
caso da resina epoxi. Atualmente, ha baixa reciclabilidade das resinas sintéticas em
escala comercial e, nesse contexto, as resinas naturais se tornam uma Ootima
alternativa para algumas aplicagdes. O éster de glicerol € uma resina derivada do
processo de esterificagdo do breu, ou seja, do acido abiético, quando em contato
com a molécula de glicerol e um catalisador acido. Este material € aplicado
principalmente em adesivos do tipo hot melt (materiais sélidos que se fundem a
temperaturas baixas) e ceras depilatérias pois possui alto poder colante e um ponto
de amolecimento relativamente baixo, o que permite aplicacdo em baixas
temperaturas. O acido abiético € um produto natural encontrado em arvores do tipo
pinus, das quais pode ser extraido e, sendo portanto, de facil obtencéo, tornando a

reciclagem muito mais efetiva.

Palavras-chave: Ester de glicerol. Breu. Derivados do breu. Esterificacao.



ABSTRACT

It is evident that the current world has become dependent on the use of plastic in
several applications, among them, the use of resins has been widely explored in the
construction, paints, varnish, adhesives and even jewelry and crafts sectors, as the
epoxy resin. Currently, there is low recyclability of synthetic resins on a commercial
scale, then, natural resins can be a great alternative for some applications. The
glycerol ester is a derived resin from the esterification of rosin, in other words, of
abietic acid, when in contact with the glycerol and an acid catalyst. This material is
mainly applied in hot melt adhesives (solid materials that melt at low temperatures)
and depilatory waxes since it has high sticking power and a relatively low softening
point, which allows application at low temperatures. Abietic acid is a natural product
found in pine trees, from which it can be extracted and, therefore, easily obtainable,

making recycling much more effective.

Keyword: Glycerol ester. Rosin. Rosin derivatives. Esterification.
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1. INTRODUGAO

1.1 RESINAS E SUAS ORIGENS
Atualmente, existem dois tipos de resinas utilizados no mundo, as resinas
sintéticas, produzidas através de diversas reagdes quimicas e geralmente, de fontes
ndo renovaveis; e as resinas naturais, extraidas diretamente de arvores, raizes,
sementes, frutos e em casos especificos, de alguns insetos (ECYCLE, 2021).
Resinas, por definicao técnica, sao polimeros que ocorrem de forma sintética

ou naturalmente.

1.1.1 Resinas naturais

As resinas naturais sdo secreg¢des produzidas por algumas células, quando
ha surgimento de rupturas, como quebra de galhos ou cortes ao longo de sua
estrutura, de facil maleabilidade, quando liberada (Figura 1), mas se torna rigida
rapidamente quando em contato com o ar, para assim oferecer prote¢cdo a area
exposta (ECYCLE, 2021).

Data-se que as resinas naturais sao exploradas comercialmente desde a
idade da pedra (3500 a.C.) considerando os itens encontrados ao redor do mundo,
que continham este material. Ao longo da histéria, as resinas também foram
utilizadas para uso naval, como impermeabilizante de cordas, lonas e madeira
(ECYCLE, 2021).

O tipo de resina mais usual, € o produzido pelas arvores coniferas, sendo
gerado em grandes quantidades apenas pelas familias Araucariaceae e Pinaceae,
esta ultima, da espécie pinus, a mais utilizada, que é produzida em areas tropicais e
regides de temperatura mais quente (LANGENHEIM, 1990). Esta secregédo é
composta, em geral, de 6leos essenciais, acidos carboxilicos e terpenos (PROPEQ,
2021).



Figura 1: Goma resina secretada pela arvore.

Fonte: UNSPLASH, 2020.

Um empecilno no uso das resinas naturais, € que a sua exploracdo pode
ocasionar desmatamento, e dessa forma, a fauna e flora do ambiente que esta
desfavorecido, pode acabar instavel e colocar animais e plantas em risco de
extincdo. Logo, elas foram gradativamente sendo substituidas pelas resinas

sintéticas.

1.1.2 Resinas sintéticas

Com o avango do problema do desmatamento nos dias atuais, as resinas

naturais, as quais exploram grande parte das arvores coniferas, foram
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vagarosamente sendo substituidas por materiais sintetizados industrialmente
através de reagdes quimicas e matérias-primas - geralmente - ndo renovaveis. As
resinas sintéticas sao classificadas entre termoplasticas e termofixas (PROPEQ,
2021).

Resinas termoplasticas sdo conhecidas pela sua capacidade de
remodelagem, ou seja, com aquecimento e uso de solventes, elas podem ser
utilizadas inUmeras vezes, que, apds resfriamento, voltam ao seu estado rigido.
Dessa forma, a reciclagem de resinas deste tipo é facilitada gracas a esta
propriedade (PROPEQ, 2021), todavia, estudos apontam que apenas 23,1% dos
residuos plasticos pds-consumo sao reciclados no Brasil (MAXIQUIM, 2021), ou
seja, mais de 75% deste material findard no meio ambiente e levara anos para se
decompor, causando problemas futuros para a sociedade e para o planeta.

Resinas termofixas, por sua vez, nado apresentam a propriedade de
remodelagem, o que torna muito mais dificil seu reuso e consequentemente, sua
reciclagem. Todavia, este tipo de resina apresenta maior resisténcia ao calor e a
solventes, além de que, sua estrutura permite que sejam adicionados reforgos,
tornando-se ainda mais resistente (PROPEQ, 2021).

Os principais tipos de resinas sintéticas utilizadas atualmente, sao as resinas
acrilicas, epoxi, poliéster, fendlicas e de PVC. Suas aplicagdes abrangem setores de
construcdo, odontologia, artesanato, area médica e até a fabricacdo de bolas de

sinuca (Figura 2), como é o caso da resina fendlica (PROPEQ, 2021).

Figura 2: Bolas de sinuca feitas de resina fendlica.
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Fonte: UNSPLASH, 2021.

1.2 BREU

A resina secretada pelas arvores — como resposta quimica a uma injuria,
para se proteger - é chamada de goma resina e nela, pode-se encontrar a por¢ao
volati e a porgcdo nao volatil, denominadas como terebintina e breu,
respectivamente. O breu, sendo a porgao nao volatil, € o que torna a goma resina,

rigida. Estas duas partes sdo separadas por processo de destilagao.

1.2.1 Composicao
O breu é constituido principalmente por acidos resinicos (cerca de 90 a 95%)

(Figura 3), sdo os acidos abiético, palustrico, levopimarico, desidroabiético e
neobiético, como também alguns compostos neutros (de 5 a 10%), da classe dos
pimaricos (WIYONO et. al., 2006).

Figura 3: Estruturas quimicas dos principais acidos resinicos e seus

derivados.
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1.2.2 Aplicagdes
No passado, o nome do setor que realizava o comércio do breu, era o

chamado “naval stores”, ou “lojas navais”, em razdo do seu uso para
impermeabilizar cordas e até o préprio casco do navio (KARLBERG et. al., 2020).
Hoje, pode-se encontrar o breu em setores completamente diferentes, mas
principalmente nas industrias de adesivo do tipo hot melt, tintas e vernizes, ceras
depilatérias e construgao civil. Possui um ponto de amolecimento entre 70 a 100 °C
e um indice de acidez considerado alto (AS RESINAS, 2022), em razdo da grande

concentracao de acido abiético.

1.3 RESINAS DERIVADAS DO BREU

Mesmo tendo conhecimento sobre as propriedades e aplicagdes do breu, os
mercados nacional e internacional, almejaram melhorias no produto, para encaixar
em suas aplicagbes especificas. Assim, nasceram os produtos gerados a partir do
breu e de reag¢des quimicas envolvendo o acido abiético (Figura 4).

Figura 4: Reacgdes utilizando o acido abiético derivado do breu.
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1.3.1 Ester de Glicerol, pentaeritritol e trietilenoglicol
Os acidos resinicos contidos no breu estdo sujeitos a esterificacdo por

diversos tipos de alcool, os mais comuns sdo o glicerol, pentaeritritol e o
trietilenoglicol (Figura 5), eles se diferenciam entre si pelo numero de hidroxilas
livres - trés, quatro e duas, respectivamente -, e consequentemente pela massa
molar, a qual é um fator do alcool que afeta diretamente o ponto de amolecimento
do éster formado (EASTMAN, 2019).

Figura 5: Estruturas dos alcoois glicerol (a), pentaeritritol (b) e

trietilenoglicol(c).

Ho/\/\OH Hoi><:OH " 5

(a) (b) (c)

Fonte: en.wikipedia
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Essas resinas sao utilizadas principalmente na industria de adesivos e ceras
depilatorias, seu baixo ponto de amolecimento permite que seja possivel fazer
manejo do material em baixas temperaturas, também torna a resina mais pegajosa,
diminuindo sua coesdo e ao mesmo tempo aumentando sua elongacédo e

flexibilidade, tornando-se entdo desejaveis para tais aplicagées (FERREIRA, 2016).

1.3.2 Resina Maleica e Fumarica
Ja as resinas do tipo maleica e fumarica sdo formadas a partir da reacao de

Diels-Alder do acido levopimarico (Figura 6), isémero do acido abiético, quando em
contato com anidrido maleico e acido fumarico, respectivamente.

Essas resinas tém uma aplicacdo mais especifica, sendo ambas muito
utilizadas na industria de tintas e vernizes. Pode-se encontrar a resina maleica em
demarcagdes viarias e a resina fumarica por sua vez, também é utilizada para
recobrimento dos frutos devido a sua caracteristica diferencial, que é o alto brilho
(AS RESINAS, 2022).
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Figura 6: Isomerizagédo do acido abiético em levopimarico e suas posteriores
reacdes com acido fumarico e maleico.
o
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Fonte: adaptada de WIYONO, 2007

2. OBJETIVOS
Este trabalho tem como finalidade revisar conceitos sobre resinas naturais,
desde a extragdo da natureza até a sintese do éster de glicerol, explorando seu
mecanismo passo a passo, de forma que fique claro como esta reag¢ao ocorre. Além
de entender os tipos de analise realizados no controle de qualidade e explorar as

aplicagdes gerais deste material na sociedade.

3. METODOLOGIA
Para a elaboragao deste trabalho, foi realizado um levantamento bibliografico
de artigos cientificos, estudos académicos e informagbes da propria empresa.

Todas as informagdes da empresa sao recentes e foram previamente revisadas e
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analisadas, para evitar exposicao de informagdes sigilosas de produgcéo e matéria-

prima.

4. FUNDAMENTAGAO TEORICA

4.1 PROCESSO PRODUTIVO

Antes de serem comercializados, todos os produtos da goma resina passam
por processos quimicos e fisicos (fluxograma 1), visando as melhores
especificagcdes para cada produto, além do controle de qualidade realizado ao final

destes processos.

Extracao
da goma
resina

Reatores

A

)

Diluicao B
) reu

/

' Cuba d
. . uba de o
Crivo Filtro —[ decantagdo J—{ Destilacéo }
- @@

N

Fluxograma 1: processo produtivo da industria de resinas naturais.

4.1.1 Extragdo da goma

Como citado anteriormente neste trabalho, a goma resina € uma secrecao
liberada pelas arvores quando ha algum corte ou ruptura, e € justamente este ponto
que as empresas exploram para poder extrai-la.

E realizado um corte em formato de V no caule da arvore (Figura 7), fundo o
suficiente para que possa atingir o lenho sem feri-lo, e assim os canais resiniferos
ficarem expostos. Também é feita a aplicagcdo da pasta chamada de estimulante,
composta por acidos, que ativam os canais resiniferos e ajudam no processo de
secretar a goma resina, a qual pinga em sacos, onde € armazenada antes de ir para

o barril (AS RESINAS, 2022), um processo semelhante a extragao do latex.
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Esses barris sdo transportados através de caminhdes, das plantagdes até a

fabrica, onde comega o processo de transferir a goma para barcas.

Figura 7: Plantagdo de arvores do tipo pinus durante o processo de extragao
da goma resina.

oy

Fonte: AS RESINAS, 2022.

4.1.2 Separagao do breu e terebintina

ApOs ser transferida para as barcas, a goma ira passar pelo processo que
tem como objetivo a separagéo do breu e da terebintina.

O primeiro passo sera passar pela limpeza, que € composta pelas etapas de:
diluicdo através de aquecimento, pré-filtragem (crivo) e filtragem. Estas primeiras
etapas tém a finalidade de retirar todos os objetos oriundos da natureza, como
galhos e folhas.

ApoOs a limpeza, a goma € armazenada em uma cuba, onde sera feita a
decantagcdo do material, para assim poder seguir para a etapa final, a destilagéo,
feita por arraste a vapor, pois assim & possivel haver separacéo de porgao volatil

(terebintina) e porgao nao volatil (breu).
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A terebintina € comercializada em sua forma pura, ou seja, ndo passa por
mais nenhuma modificacdo, sendo transferida para o tanque de armazenamento.
Ja o breu, pode e é comercializado em sua forma pura, mas também como

seus derivados.

4.1.3 Reagdes com breu

O breu, apés separado da terebintina, € separado em dois caminhos
diferentes: o ensacamento e comercializagdo e, para as linhas de producido de
derivados.

As linhas de produgcdo de derivados sao separadas entre reacgbes de

esterificacdo e reagdes Diels-Alder (Figura 8), dessa forma, € possivel evitar

qualquer contaminagdo nos processos de producdo das diferentes resinas (AS
RESINAS, 2022).
Figura 8: Separacgao das linhas de produgao de derivados.

Fonte: AS RESINAS, 2022.

4.2 CARACTERIZACAO DOS DERIVADOS DE BREU

Tanto mercado nacional quanto internacional exigem uma série de
especificagbes para os derivados de breu, pois dessa forma, €& possivel
compreender se aquele produto atende os requisitos para a aplicagao que o cliente

procura.
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4.2.1 indice de acidez
O teste de indice de acidez é realizado durante as reagcbes e também no

produto final, pois assim, é possivel acompanhar em qual etapa esta a reagcdo, em
razao de que o indice de acidez ira diminuir quando os acidos resinicos forem
reagidos.

Esse teste se inicia na realizacdo da solugao titulante, produzida com
hidroxido de potassio (KOH), de acordo com a metodologia indicada.
Posteriormente, é feita a padronizagao com biftalato de potassio, a fim de calcular a
normalidade da solugéo preparada para que assim, possa-se realizar a titulacdo das
amostras, as quais s&o preparadas geralmente com tolueno e alcool isopropilico
como solvente, as que se diferenciam apenas sao as resinas maleica (solubilizada
em tolueno somente) e fumarica (solubilizada em etanol).

O calculo do indice de acidez, é dado pela equacdo 1 e sua unidade de
medida é em mgKOH / mg amostra.

V (KOH )*56,1* N (KOH )
2

IA=

(eq. 1)

Onde, V(OH) = volume de solucéo titulante
N(OH) = normalidade da solug&o titulante

P = peso da amostra (g)

4.2.2 Cor Gardner
A anadlise de cor das amostras, pode ser feita a olho nu, se houver

comparativos para isto, mas também pode ser realizada com um colorimetro, que
dara o valor da cor de acordo com a escala Gardner (Figura 9), a qual mede
coloragdes do marrom ao amarelo.

Para esta analise, a amostra é diluida com solvente apropriado, de acordo
com sua solubilidade, colocada em uma cubeta e inserida no colorimetro, que, apds

ser zerado e calibrado de forma adequada, podera indicar o valor medido.
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Figura 9: Escala gardner de acordo com a coloragao.
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Fonte: adaptado de FERREIRA, 2016.

4.2.3 Estabilidade térmica
O teste de estabilidade térmica é realizado com o produto final, que é

colocado em uma estufa a 190° C.

A primeira amostra é retirada quando a estufa atinge essa temperatura, a
segunda sera retirada apds 6h e depois disso, serdo retiradas amostras 24, 48, 72 e
96 horas apds a primeira amostra. Desta forma, sera possivel fazer a analise de
como a coloracdo mudou de acordo com o tempo que o produto foi exposto a uma
temperatura considerada alta, e isso é feito de forma visual, ou seja, a olho nu, e

também utilizando o colorimetro de escala de cor Gardner.

4.2.4 Ponto de amolecimento
O ponto de amolecimento é a temperatura em que materiais amorfos perdem

a propriedade mecéanica de componentes elasticas, e comegam a fluir, como se
estivessem no estado liquido (condigdo que ndo é aplicada a sdélidos amorfos). A
metodologia mais utilizada € o Ring and Ball (Figura 10), que consiste em aplicar a
amostra em um anel metalico, o qual € acomodado em um suporte especifico sob o
peso de uma esfera de aco e submerso em banho de liquido (podendo ser glicerina
ou agua), juntamente com um termdémetro. Logo, este banho & colocado em cima de

uma chapa de aquecimento, com rampa constante de 5°C/minuto. A temperatura,
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de acordo com o termdmetro, em que a esfera metalica atravessa a amostra e toca

a plataforma inferior do suporte é determinada como o ponto de amolecimento.

Fonte: SUSTAINABLE ASPHALT RESEARCH GROUP, 2020.
4.3 ESTERIFICACAO

4.3.1 Reagentes

4.3.1.1 Acido Abiético
A goma resina, produzida no parénquima de arvores coniferas, possui a

funcdo biologica associada ao mecanismo de defesa destas plantas, contra os
agentes patogénicos que podem ataca-las em seu local de ruptura (JUNIOR, 2018).

Existem certas substancias (Figura 11) que sdo chamadas de acidos
abietadienddicos, isto, porque sao isbmeros do acido abiético, que diferem entre si
pela posicao das ligagdes duplas, de forma que, o Unico a possuir ligagdo exociclica
€ 0 neoabiético. Além disso, o acido desidroabiético possui aromaticidade pois

concentra 3 ligagdes duplas deslocalizadas.
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Figura 11: Acidos do tipo abiético.
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Fonte: LOPES, 2008.

4.3.1.2 Glicerol
Com a alta no preco do petrdleo, no Brasil e no mundo, uma alternativa a

esse combustivel tem sido buscada, dessa forma, produtos como o biodiesel se
tornaram atrativos e sua produgdo aumentou. Um de seus principais subprodutos &
o glicerol (Figura 12), formado na reagdo de saponificagdo de Oleos vegetais
(Adhikari et al., 2008), que, portanto, obteve também um crescimento em sua
producao e assim, € um reagente de facil acesso, sendo muito viavel para utilizar-se
como reagente de certas reagdes — como reagdes de derivagao do breu.

Figura 12: Sintese do glicerol.
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Fonte: DIAS, 2022.

4.3.2 Mecanismo
O mecanismo de sintese do éster de glicerol € uma esterificacdo de Fischer

(Figura 13), o qual envolve a conversdo do acido carboxilico em éster através de

reacao com um alcool em meio acido.

Figura 13: Mecanismo da sintese do éster de glicerol.
HO

Glicerol

Acido abiético

Ester de glicerol

Fonte: adaptado de KLEIN, 2016.

A primeira etapa da sintese, € a transferéncia de préton liberado pelo meio
acido para o acido abiético, para assim ocorrer a protonagao do grupo carbonila,
fazendo com que ele se torne mais eletrofilico.

Com a carbonila mais favoravel a ataques nucleofilicos, o glicerol pode atacar
sua ligagao dupla, migrando elétrons para a carga positiva e ligando-se ao carbono.
O glicerol, ja ligado ao acido abiético, estara com uma carga positiva, dessa forma,

fica suscetivel a desprotonacgao, que é feita por outra molécula de glicerol, livre.
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Com a molécula sem cargas, € possivel realizar a transferéncia de proton, do
glicerol livre protonado, para o grupo OH original do acido carboxilico, o qual se
torna em agua, ou seja, um grupo de saida melhor. Assim, é realizada a ejegao da
agua, voltando a formar o grupo carbonila - protonado - a partir da transferéncia de
elétrons.

Posteriormente, é realizada a desprotonagdo do grupo carbonila, com uma
molécula de glicerol, formando entdo o produto final, éster de glicerol, com sua

molécula neutra e estavel.

4.4 APLICACOES DO ESTER DE GLICEROL

O uso do éster de glicerol se iniciou com os revestimentos protetores, tintas
de impressao, e como taquificante de adesivos hot-melt, sendo esta ultima utilizada
até hoje pelo mercado.

Nos dias atuais, além da aplicacdo em adesivos, esse éster também é
encontrado na composigao de ceras depilatérias e na industria alimenticia, mais

especificamente em gomas de mascar.

4.4.1 Ceras depilatorias

As primeiras ceras depilatérias foram introduzidas no continente europeu no
século XIX e sua composi¢ao inicial era majoritariamente 6leos de mamona e
terebintina e alcoois (HOWARD, 1974). Com o passar dos anos, os 0Oleos foram
sendo substituidos, e hoje em dia, usa-se resina.

Os ésteres de breu e principalmente o éster de glicerol, levam vantagem
neste caso em razdo do seu baixo ponto de amolecimento, o que permite
maleabilidade do produto final em temperaturas ndo tdo quentes. Outra vantagem
dos ésteres de glicerol neste caso € que - dependendo da formulagéo - ele néo

oferece perigos a pele, ao contrario do breu, que pode causar alergias.

4 4.2 Adesivos Hot-melt

Os adesivos hot-melt sdo compostos por materiais termoplasticos e sem o
uso de solventes volateis, seu mecanismo de agcdo se da pela aplicagédo acima da
temperatura de fusdo ou temperatura de amolecimento, tais parametros sao

influenciados pela composicédo quimica das matérias primas.
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As resinas sdo muito utilizadas como agentes taquificantes do adesivo hot-

melt e para melhorar as interagdes com o substrato (Figura 14).

Figura 14: Fenbmenos de adeséo e coesao de um adesivo.

OO OOOOO Substrato
O 0 O O O 0 O Forga adesiva

0 0 0 0 0 0 0 Adesivo Forca coesiva
OOOOOOO Substrato

Fonte: ADHESIVES.ORG, 2022.

Devido a sua compatibilidade com inumeros tipos de polimeros, o éster de
glicerol possui flexibilidade na formulacdo de adesivos hot-melt. Com as suas
temperaturas de ponto de amolecimento baixas, essa resina permite aplicacdo de
forma mais facilitada.

Contudo, as resinas naturais apresentam uma desvantagem em relagéo as
resinas sintéticas, que é pouca estabilidade térmica, o que faz com que a coloragao
se torne ainda mais escura com o tempo, ndo sendo viavel para o mercado em
alguns casos. O éster de glicerol, por sua vez, € a resina derivada de breu com

coloragao mais clara e melhor estabilidade, sendo indicada entdo para este uso.

4 .4 .3 Industria alimenticia

Gomas de mascar sao compostas de goma base (Figura 15), agucar,
estabilizantes, amolecedores e saborizantes. Sua goma base é composta de um
elastdbmero de base polimérica, um componente modificante (geralmente de resina
de éster) e um extensor de carbonato de calcio.

As resinas de éster atuam na modificacdo de propriedades dos polimeros
como: elasticidade, “chew” e compatibilidade com outros ingredientes da goma. Elas
devem ser preparadas com todo cuidado para respeitar as normas da industria de

alimentos.

Figura 15: Goma base de goma de mascar.
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Fonte: CONIBA ALIMENTQOS, 2022.

5. CONCLUSAO

A procura por alternativas renovaveis ao plastico € um tema em evidéncia na
sociedade atual apds diversas comprovagdes do tempo de decomposicdo deste
material. Em consequéncia deste fato, as resinas naturais comegaram a ganhar
notoriedade no mercado, uma vez que sao extraidas diretamente da natureza,
tornando sua degradac&o mais rapida e menos nociva para o meio ambiente.

Apds revisdo do processo produtivo das resinas naturais, pode-se observar
seu beneficio ecologico em relagdo ao tempo de decomposigédo. Contudo, o éster de
glicerol ainda possui ainda maiores vantagens quando as propriedades fisico-
quimicas sao levantadas, comparando com outras resinas e com o breu, como sua
coloragcado mais clara, ponto de amolecimento em uma temperatura menor e acidez
baixa (resultante do processo de esterificacdo), propriedades estas, visualizadas
através de simples analises fisico-quimicas, as quais possuem baixos custos, como
também sua prépria sintese, que possui um mecanismo simples e reagentes

disponiveis de processos renovaveis.
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