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1. INTRODUCAO

Taninos sdo compostos organicos amplamente distribuidos na natureza,
encontrados em muitas plantas, incluindo cascas de arvores, frutas e folhas. Extraidos
em larga escala da casca de Acacia mearnsii (acacia-negra), os taninos condensados
sdo um dos dois principais tipos de taninos e tém ganhado destaque na busca por
solugdes sustentaveis para a indastria quimica e de materiais, sobretudo por sua
abundancia, renovabilidade e funcionalidade quimica (LOPES et al., 2021).
Atualmente, os taninos da acacia-negra sao majoritariamente utilizados pela industria
de curtimento de couro. No entanto, esse setor enfrenta dificuldades devido a
fragilidade das pequenas empresas consumidoras, a concorréncia com agentes
sintéticos e as crescentes exigéncias ambientais. Nesse contexto, torna-se necessario
buscar novas aplicacbes para esses taninos, a fim de agregar valor e ampliar sua
utilizacao industrial.

A liquefacdo hidrotérmica € um processo promissor para valorizar biomassa
lignocelulésica, tendo sido testada com éxito para uma série de materiais vegetais,
por meio de sua decomposicao parcial em solventes reativos, sob condi¢cOes de alta
temperatura e pressdo (BARBOSA et al., 2024). No processo, pode ter lugar uma série
complexa de reacgbes, incluindo hidrélise, degradacdo, condensacdo, e re-
polimerizacao (ZHANG et al., 2013). A liquefacéo pode ser realizada com alcoois poli-
hidricos como solventes e com ou sem catalisador para converter o material
lignocelulésico, num poliol rico em grupos OH torna-se muito mais reativo (DA SILVA
et al., 2019). Este estudo tem como objetivo empregar a técnica de liquefacéo
hidrotérmica para sintetizar polidis a partir de taninos de acacia negra.

2. METODOLOGIA

O extrato de acacia-negra (Acacia mearnsii), também conhecida como mimosa,
foi obtido a partir da casca da arvore, por meio de um processo industrial. O material
foi gentilmente cedido pela empresa SETA (Sociedade Extrativos de Taninos de
Acacia). O processo de liquefacado hidrotérmica foi realizado com inspiragcdo em
procedimentos e parametros de estudos prévios (BARBOSA et al., 2024; D’'SOUZA,;
CAMARGO; YAN, 2017), com uma mistura de glicerol e etilenoglicol na propor¢éo de
1:1, catalisada com acido sulfarico (3%), foram adicionados a um baldo de trés
gargalos de fundo redondo ligado a um condensador, e a mistura entdo foi agitada
magneticamente sob refluxo e aquecimento. Foram testadas diferentes razdes
massa/solvente (1:5, 1:10 e 1:12), sendo selecionada a melhor, e diferentes
temperaturas (140, 160 e 180 °C). O produto de liquefagéo arrefecido foi diluido com
etanol e filtrado para remover os solidos restantes. O rendimento da liquefagao (n) foi
calculado conforme a equacéo 1:

n=(1—mio)x1oo 1)
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Onde: n é o rendimento da liquefagdo, mo é a massa inicial de p6 de taninoe m é a
massa do residuo insoluvel obtido apoés a filtragem.

Foram avaliados diferentes parametros reacionais a fim de otimizar a eficiéncia
da liguefacéo hidrotérmica do tanino. Inicialmente, foram testadas trés razdes
massa/solvente (1:5, 1:10 e 1:12), mantendo-se constantes a temperatura (180 °C) e
0 tempo de reagao (60 minutos), com o objetivo de identificar a proporgdo mais
eficiente para a conversdo do material. A partir da razao otimizada, foram entéo
investigadas trés temperaturas de reagdo (140°C, 160°C e 180°C), visando
determinar a condicao térmica ideal para maximizar o rendimento da liquefacdo e
minimizar a formacé&o de residuos insoluveis

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
empregada para verificar os grupos funcionais presentes nas amostras de polibis de
tanino de acacia-negra. As analises foram realizadas em um espectrometro Nicolet
Nexus 470, utilizando 32 varreduras por espectro, com velocidade de varredura de 2
mm/s. As faixas espectrais avaliadas abrangeram de 600 a 4000 cm™, com resolugao
de 4 cm™ e aplicacao de filtro de 30.000 Hz.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 demonstra que a liguefagdo do tanino, o processo atinge um
rendimento altissimo (>98%) na razdo de 1:10. O fato de o rendimento cair
ligeiramente em 1:12 sugere que as condi¢cdes sdo tdo favoraveis que reacdes
secundarias de policondensacao (recombinacédo dos produtos liquefeitos em sélidos
insoluveis) comecam a ocorrer, tornando o processo ligeiramente menos eficiente. Na
razao de 1:10, a concentracdo dos produtos liquefeitos e a atividade catalitica estao
em um balanco ideal, maximizando a quebra do tanino em moléculas solluveis. Na
razdo de 1:12, embora haja mais solvente, a concentracdo dos produtos
intermediarios reativos pode ter atingido um nivel que favorece a reacao entre eles.
Em vez de permanecerem como pequenas moléculas soluveis, esses intermediarios
comecam a se ligar uns aos outros (policondensacéo), formando moléculas maiores
e insoluveis.

Rendimento da Liquefacdo (%)

1:5 1:10 1:12
Raz&o massa/solvente
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Figura 1 - Rendimento da liquefacdo (%) de taninos variando-se a razéo
massa/solvente (1:5, 1:10 e 1:12), com temperatura e tempo reacional fixos em 180
°C e 60 minutos.

Conforme apresentado na Figura 2, a liquefacao do tanino para a producao de
polidis € um processo de alta eficiéncia, porém sensivel a temperatura. A figura
demonstra que a temperatura 6tima de reacéo é de 160°C, ponto em que o rendimento
da liquefacdo atinge seu valor maximo, aproximadamente 98,9%. Um dado
fundamental revelado pelo grafico € a subsequente queda no rendimento quando a
temperatura sobe para 180°C. Isso sugere que o calor excessivo desencadeia
reacoes de recondensacdo, onde os produtos liquefeitos se repolimerizam em
compostos insoluveis, reduzindo assim a eficiéncia do processo.
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Figura 2 - Efeito da temperatura no rendimento da liquefacéo para producéo de polidis,
mantendo-se o tempo reacional em 60 minutos e a razao massa/solvente em 1:10.

A espectroscopia FTIR revelou mudancas significativas na estrutura quimica
dos taninos apods a liquefacdo. Nas amostras tratadas, observou-se a reducdo da
banda larga entre 3200—-3500 cm™, atribuida as vibra¢cGes de estiramento dos grupos
hidroxila (—OH), indicando consumo parcial dessas fun¢Bes durante a reacdo. As
bandas proximas a 1700 cm™, associadas ao estiramento de carbonilas (C=0),
tornaram-se mais intensas, sugerindo a formacdo de compostos como ésteres ou
acidos carboxilicos. Também foram detectadas alteracdes nas bandas em torno de
1200-1000 cm™, referentes as vibragcbes C—O de alcoois e éteres, evidenciando a
introducdo de grupos funcionais oriundos dos solventes polidis. Essas mudancgas
confirmam a conversado quimica do tanino original em produtos liquefeitos com novas
funcionalidades, compativeis com sua aplicagédo como poliol.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que a liquefagédo hidrotérmica de
taninos extraidos da casca de acacia-negra representa uma rota altamente eficiente
e tecnicamente viavel para a valorizacao de residuos vegetais abundantes no Brasil.
A combinacéo de solventes (glicerol e etilenoglicol) e a presenca de catalisador acido
proporcionaram rendimentos elevados, especialmente na razdo massa/solvente de
1:10 e temperatura de 160 °C, condigdes em que se alcangou conversao superior a
98%. Essa eficiéncia reforca o potencial do processo para aplicagcdes em larga escala,
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contribuindo positivamente tanto do ponto de vista ambiental, ao agregar valor a um
subproduto da industria extrativa, quanto econémico, ao reduzir a dependéncia de
poliol féssil importado na fabricacdo de espumas rigidas de poliuretano. Os dados de
FTIR confirmaram a modificagdo quimica dos taninos, demonstrando a introdugéo de
grupos funcionais relevantes para reatividade em sistemas poliméricos. Apos a
otimizacdo dos niveis de tanino/solvente e temperatura de liquefagdo, como
continuidade, estudos futuros devem buscar otimizar o tempo de reacédo e o teor de
catalisador. Também se prevé a producdo e caracterizacdo de espumas rigidas de
poliuretano com os poliéis obtidos, consolidando a viabilidade desse processo no
contexto da bioeconomia e da quimica verde.
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