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RESUMO
A resina furfurílica (RF) é uma bioresina obtida a partir do álcool furfurílico (AF), extraído de fontes renováveis. 
Essa resina quando curada apresenta excelentes características, como elevada dureza, estabilidade química e boa 
resistência mecânica, que viabilizam sua utilização em diferentes áreas, destacando-se os setores aeroespacial 
e de bioengenharia. No entanto, a sua utilização em larga escala ainda é limitada, devido ao difícil controle 
do seu processo de síntese, pois a reação de policondensação do AF é extremamente exotérmica. O presente 
trabalho visa contribuir com a área de síntese da RF, por meio do estudo de sua obtenção em meio ácido e em 
baixa temperatura (~50 ºC), variando os tempos de reação (1, 2 e 3 h), visando um maior controle da exotermia 
do meio reacional. O sucesso das sínteses realizadas foi comprovado por análises de espectroscopia na região 
do infravermelho com transformada de Fourier, que evidenciaram a presença de cetonas e estruturas de acordo 
com Diels-Alder e de Dunlop e Peters. Medidas de viscosidade apresentaram baixos valores (230 a 470 mPa.s), 
os quais são concordantes com as baixas massas molares obtidas por cromatografia de permeação em gel  
(M– w: ~800 g/mol). Esses resultados mostram que as condições de síntese utilizadas desfavoreceram cinetica-
mente o avanço da reação; porém, não promoveram picos exotérmicos. As análises termogravimétricas (TGA) 
das RFs curadas com ácido p-toluenosulfônico (2 e 3%, m/m) mostraram perdas de massa desde o início da 
análise, devido à presença de água e de frações de baixa massa molar na amostra. Esses resultados são concor-
dantes com as imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura, que mostraram um elevado volume de 
poros. Resultados relevantes foram observados nas análises de TGA sob atmosfera inerte, com valores elevados 
de carbono fixo (50–60%), indicando o potencial uso das RFs sintetizadas na área de materiais carbonosos. 
Palavras-chave: Síntese; Álcool furfurílico; Resina furfurílica.

ABSTRACT
Poly(furfuryl alcohol) (PFA) is a bioresin obtained from furfuryl alcohol (FA) extracted from renewable sources. 
This resin, when cured, has excellent characteristics, such as high hardness, chemical stability, and good 
mechanical resistance, which make its use in different areas viable, especially in the aerospace and bioengineer-
ing sectors. However, its use on a large scale is still limited due to the difficult control of its synthesis process 
since the polycondensation reaction of FA is extremely exothermic. The present work aims to contribute to the 
area of PFA synthesis, through the study of its obtainment in acidic medium and at low temperature (~50 ºC), 
varying the reaction times (1, 2, and 3 h), aiming at greater control of the exothermy of the reaction medium. 
Fourier transform infrared spectroscopy analyses confirmed the syntheses success, which showed the presence 
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of ketones and structures according to Diels-Alder and the Dunlop and Peters. Viscosity measurements showed 
low values ​​(230 to 470 mPa.s), which are in agreement with the low molar masses obtained by gel permeation 
chromatography (M– w: ~800 g/mol). These results show that the synthesis conditions used kinetically unfavored 
the progress of the reaction but avoided exothermic peaks. Thermogravimetric analysis (TGA) of the PFAs 
cured with p-toluenesulfonic acid (2 and 3%, w/w) showed mass losses since the beginning of the analysis due 
to the presence of water and low molar mass fractions in the sample. These data agree with the images obtained 
by scanning electron microscopy, which showed a high volume of pores. Relevant results were observed in the 
TGA analysis under an inert atmosphere, with high values ​​of carbon yield (50–60%), indicating the potential use 
of synthesized PFAs in the area of ​​carbon materials. 
Keywords: Synthesis; Furfuryl alcohol; Furfuryl resin. 

1. INTRODUÇÃO
A resina furfurílica (RF) é um polímero intrigante, pois é de fácil polimerização em meio ácido; porém, sua 
estrutura molecular definitivamente não é óbvia, o que tem motivado a realização de vários estudos, os quais 
vêm contribuindo continuamente com novos conhecimentos a serem inseridos nesta área [1]. A RF é uma biore-
sina sintetizada a partir do álcool furfurílico, derivado de biomassa renovável rica em sacarídeos. Matéria-prima 
essa com potencial para suprir as fontes de origem fóssil utilizadas nos dias atuais e que vêm em constante pro-
cesso de escassez [2–5]. A maior parte dos derivados furânicos é produzida a partir de duas estruturas básicas, o 
furfural e o hidroximetilfurfural, sendo que ambas representam a primeira geração de precursores de derivados 
furânicos [3,6,7].

A RF apresenta excelente estabilidade térmica, notável resistência a condições ácidas e básicas, elevada 
dureza e boas resistências mecânica, química, ao fogo e à degradação induzida por corrosão, o que tem via-
bilizado seu uso em diferentes áreas da engenharia [4,8]. Dentre as aplicações, as mais conhecidas são como 
adesivos [9] e aglutinante na fabricação de moldes para fundição [10–12]. Porém, a RF tem sido importante não 
só nessas áreas, mas em outras aplicações nobres, como matriz polimérica de compósitos reforçados com fibras 
ou partículas [12–16] e no processamento de materiais carbonosos [17–23].

A RF polimeriza exotermicamente na presença de um catalisador ácido, zeólitas ou iodo em cloreto de 
metileno, produzindo estruturas marrom escuro, amorfas e ramificadas e/ou reticuladas [4,14,24]. Além de uma 
escolha flexível de catalisadores, o processo de polimerização do álcool furfurílico pode ser realizado em dif-
erentes temperaturas e em vários solventes, sabendo-se que todos esses parâmetros têm influência significativa 
no processo de polimerização. Portanto, a reação de polimerização pode ser variada consideravelmente para 
aplicações específicas [14,25]. 

A reação entre o álcool furfurílico e um ácido é classificada como uma reação de policondensação cat-
iônica e tem atraído o interesse de pesquisadores desde 1950 [1,26]. Até o momento, o mecanismo da reação de 
policondensação do álcool furfurílico ainda não está totalmente elucidado, devido à complexidade envolvida 
nesta reação [27]. Porém, encontra-se na literatura que a polimerização do álcool furfurílico em meio ácido 
ocorre por dois posssíveis mecanismos (Figura 1): polimerização em cadeia (1) e polimerização em etapas (2). 
De maneira simplificada, a polimerização em cadeia refere-se ao processo no qual uma molécula de monômero 
insaturado é adicionada ao sítio ativo da cadeia de polímero em crescimento, uma de cada vez. Já a polimerização 
em etapas envolve a reação de monômeros multifuncionais (monômeros com mais de um grupo reativo), for-
mando dímeros, trímeros e, eventualmente, oligômeros [28]. 

De acordo com Choura e colaboradores, o primeiro desses dois mecanismos de reação (Figura 1, 
mecanismo 1) é termodinamicamente mais favorecido do que o mecanismo inferior (mecanismo 2), logo o prin-
cipal mecanismo de reação da RF aceito é baseado na polimerização em cadeia (mecanismo 1) [29]. 

Figura 1: Estrutura química do álcool furfurílico (a), possíveis mecanismos de reação do álcool furfurílico (b) [29].
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Esses múltiplos mecanismos de reação propõem a possibilidade da formação de cadeias de oligômeros 
com diferentes ligações e a potencial formação de espécies conjugadas. Essa colocação é apoiada pelo fato da 
RF apresentar coloração escura. Se a reação ocorresse apenas por meio de um dos mecanismos mencionados, 
uma cadeia de polímero linear seria produzida, resultando em um produto incolor, devido à ausência de grupos 
cromóforos conjugados [30]. 

Sun et al. estudaram a cinética da reação da RF em solução aquosa, de modo a criar um ambiente con-
trolado, que pudesse avaliar se os produtos desta reação poderiam ser controlados e, eventualmente, convertidos 
em cadeias longas de alcanos, visando a aplicação como combustível. Esses autores confirmaram que a reação 
de síntese da RF depende da força do ácido, ou seja, da presença de íons de hidrogênio prontamente disponíveis 
no meio reacional, da concentração do ácido e da temperatura do meio reacional. Esse estudo também mostrou 
que a taxa de conversão da reação aumentou com o incremento da temperatura e influenciou de maneira signif-
icativa o tamanho das cadeias de polímero formado na reação. Temperaturas mais elevadas favoreceram a pro-
dução de cadeias de oligômeros menores, ou seja, o meio reacional disponibilizou mais centros reacionais, mas 
desfavoreceu o crescimento das cadeias. Enquanto que, em temperaturas mais baixas, a formação de cadeias de 
maior massa molar foi favorecida. Neste caso, a polimerização em etapas é cineticamente favorecida [28,31].

Em resumo, a literatura mostra vários estudos dedicados à uma maior compreensão dos mecanismos de 
polimerização do álcool furfurílico e da caracterização da RF obtida [13,29,31–36]. A Tabela 1 resume alguns 
dos estudos mais importantes envolvendo a síntese da RF, com a apresentação dos possíveis arranjos molecu-
lares propostos pelos respectivos autores. As unidades repetitivas do núcleo da RF são apresentadas na cor preta, 
enquanto que os anéis furânicos, que representam as unidades terminais, são mostrados na cor cinza [1].

A primeira investigação da polimerização da RF foi publicada por Dunlop e Peters, em 1953 [37], que 
sugeriram uma polimerização linear por meio de pontes metilênicas (Tabela 1, estrutura 1). Este modelo explica 
as estruturas lineares, provenientes da condensação entre grupos OH, derivados da molécula do álcool, com o 
hidrogênio ativo do C5 (Figura 1a) do anel furano adjacente (estrutura cabeça-cauda), gerando o álcool difur-
furílico (Figura 1b, mecanismo 1). Outra reação de policondensação envolve a condensação entre dois gru-
pos OH adjacentes (estrutura cabeça-cabeça) formando o éter difurfurílico (Figura 1b, mecanismo 2), que em 
condições muito ácidas tende a perder formaldeído, convertendo-se no metano difurfurílico [28]. 

No início de 1960, Conley e Metil realizaram estudos sobre a síntese da RF por meio de espectroscopia de 
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e identificaram a abertura do anel, com a formação de dice-
tonas (Tabela 1, estrutura 2) [38]. Uma década depois, Wewerka, 1971, propôs uma rota de polimerização para 
a terminação das cadeias por meio da formação de uma ϫ-lactona (Tabela 1, estrutura 3), para RFs catalisadas ​​

Tabela 1: Principais estudos realizados com a proposição de estrutura química para a RF [1].

PRINCIPAIS ESTUDOS PRINCIPAIS  EVIDÊNCIAS ESTRUTURA REFERÊNCIA
1 Linear [37] 

2 Abertura do anel [38] 

3 Ϫ-lactonas [39] 

4 Pontes metilênicas [40] 

5 Ligações conjugadas [41] 

6 Diels-Alder [29,34] 

7 Abertura de anel + Diels-Alder [1] 
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com alumina [39]. Em 1984, Chuang e colaboradores publicaram pela primeira vez resultados de ressonância 
magnética nuclear do carbono 13 (13C-RMN) relativo à RF, e observaram que a presença de pontes dimetil-éter 
era muito limitada, assim como a substituição C3 e C4 do anel furano (Figura 1a) [40]. Esses pesquisadores 
atribuíram a presença de ϫ-dicetonas à abertura do anel e confirmaram a observação de Conley e Metil [38]. 
Esse estudo também apoiou a formação de ligações cruzadas por meio de pontes metilênicas derivadas de form-
aldeído (Tabela 1, estrutura 4), propostas pela primeira vez por Dunlop e Peters [37].

Um pouco mais tarde, Buchwalter publicou a análise de ressonância magnética nuclear protônica  
(1H-RMN) e 13C-RMN do acetato de furfurila e pela primeira vez a presença de estrutura conjugada foi proposta 
(Tabela 1, estrutura 5) [41]. Choura e colaboradores (1996) apresentaram um mecanismo de maior complexi-
dade, usando vários modelos [29,34] e concluíram que a polimerização da RF ocorre em duas etapas: a primeira 
com polimerização linear, com pontes metilênicas, como já proposto por Dunlop e Peters [37], e uma segunda 
etapa mais complexa. Esses autores também atribuíram o efeito cromóforo (coloração marrom escura) do 
polímero à formação de sequências conjugadas nas cadeias poliméricas (conjugação da cadeia furânica linear) 
e verificaram que íons hidrogênio presentes no meio reacional (meio ácido) atacam preferencialmente o grupo 
álcool do anel furano, levando à formação de um carbocátion na porção metilênica do anel furânico, formando 
ligações de metileno na cadeia do polímero (Figura 1, mecanismo 1). 

Na década de 2000, Bertarione e coautores encontraram evidências que confirmaram as observações 
de Choura et al. [29] e sugeriram o mecanismo de polimerização através de carbocations [20,30]. Guigo et al. 
estudaram a cinética quimio-reológica desta polimerização, confirmando novamente as duas etapas da reação 
e atribuíram a etapa de cura a reações de Diels-Alder [25,26]. Barsberg e Thygesen estudaram a formação da 
RF usando espectroscopia FT-IR de refletância total atenuada (ATR) e confirmaram a predominância da for-
mação de pontes metilênicas na fase inicial de polimerização e a formação de sistemas conjugados no segundo, 
apoiando o modelo de Buchwalter [42]. Tondi e colaboradores, 2019, realizaram a análise da RF sintetizada 
por catálise ácida à temperatura ambiente, usando técnicas espectroscópicas e propuseram um mecanismo que 
engloba a abertura do anel de alguns anéis furânicos, produzindo uma ligação dupla, que prontamente se com-
bina com a RF linear para produzir a estrutura 7 da Tabela 1, através da reticulação de Diels-Alder [1]. 

Apesar dos estudos já existentes e do potencial uso da RF no setor produtivo, ainda existe uma lacuna 
significativa na literatura quanto à identificação das estruturas químicas dessa resina produzida sob diferentes 
condições de síntese, devido à complexidade das reações envolvidas. Atrelado a isso, tem-se o fato dessa reação 
de policondensação em meio ácido ser muito exotérmica, podendo chegar à condição extrema de explosão, 
condição essa que tem limitado um maior número de estudos neste tema e também aplicações mais extensivas 
desse polímero [14,28]. Diante desse desafio, o objetivo do presente trabalho foi estudar uma rota de síntese 
segura e simples na obtenção da RF, de modo a evitar picos exotérmicos e riscos de explosão. Para isto, foi 
realizado um estudo envolvendo a reação de policondensação do álcool furfurílico em meio ácido e baixa tem-
peratura (em torno de 50 ºC), com o controle do tempo de síntese em 1, 2 e 3 h. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS

2.1. Materiais
Para a síntese da RF foram utilizados: álcool furfurílico (Fluka G.C., peso molecular de 98,10 g/mol; pureza ≥ 
97%, viscosidade de 7,0 mPa.s e massa específica de 1,135 g/cm3 a 25 °C e ponto de ebulição de 171 ºC) e ácido 
sulfúrico P.A. (FMaia, 95–98%). Para o ajuste de pH da RF foi usado hidróxido de sódio em micropérolas P.A./
ACS (Neon, 40%) e para a cura da resina o ácido p-toluenosulfônico (APTS) (pureza 98%, da Dinâmica-Brasil). 
Os reagentes foram usados sem nenhum tratamento preliminar. Para o preparo das soluções aquosas foi utilizada 
água deionizada.

2.2. Síntese da RF
A síntese da RF foi baseada na metodologia de Oishi [43]. A Figura 2 apresenta o aparato utilizado nas reações de 
sínteses da RF. A síntese foi realizada em um balão de três bocas (500 mL), contendo 250 mL de álcool furfurílico. 
A este balão foi adaptado um condensador de refluxo e um termômetro, mantendo esse sistema em banho-maria. 
O aquecimento e a homogeneização do meio reacional foram mantidos por uma chapa de aquecimento com 
agitação magnética (Corning®). Após o álcool furfurílico atingir a temperatura inicial de 32 °C, o aquecimento 
foi desligado e aos poucos foram adicionados 35,4 mL de solução aquosa de ácido sulfúrico (1:6). A partir dessa 
etapa, a temperatura do meio reacional começou se elevar, devido à exotermia da reação, porém esta foi mantida 
em 50 ± 2 °C, durante todo o tempo de síntese, por meio do controle da temperatura do banho-maria. A tempera-
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tura de 50 ºC foi escolhida após alguns experimentos iniciais, que adotaram temperaturas um pouco mais elevadas 
(até 70 ºC) e que mostraram o difícil controle da reação de síntese. Em alguns casos, o meio reacional ficou muito 
violento, necessitando de uma intercorrência rápida para diminuir a temperatura da reação e evitar problemas 
mais sérios. Assim, após essa fase inicial do estudo, a temperatura de aproximadamente 50 ºC foi adotada em 
todos os experimentos, por conferir um maior controle da exotermia do meio reacional.

Os tempos de reação foram fixados em 1, 2 e 3 h, com o controle da temperatura do meio reacional em 
50 ± 2 °C, para evitar a exotermia da reação. As reações nos diferentes tempos de síntese foram realizadas em 
triplicata, recebendo os códigos S1h, S2h e S3h, respectivamente. Durante o tempo de reação foram coletadas 
alíquotas de aproximadamente 7,5 mL do meio reacional a cada 30 min para realizar medidas da viscosidade. 
Ao final do tempo de reação estipulado, a RF passou pelo processo de resfriamento em banho de gelo e após um 
período de descanso de aproximadamente 15 min o sobrenadante aquoso acumulado sobre a resina foi retirado 
com o auxílio de uma pipeta Pasteur. Em seguida, o pH do produto resinoso foi medido e ajustado para mais 
próximo da neutralidade, pelo gotejamento de uma solução saturada de NaOH (obtida pela dissolução de 0,5 g 
de NaOH em um mínimo de água destilada), até que o meio reacional atingisse pH próximo de 5,0. Após esse 
procedimento, a amostra foi estocada em freezer, até a próxima etapa de seu manuseio. E, assim, foram realiza-
das todas as sínteses previstas nos tempos de reação estabelecidos de 1, 2 e 3 h, totalizando 3 sínteses para 1 h, 
3 sínteses para 2 h e 3 sínteses para 3 h, utilizando sempre o mesmo procedimento de reação descrito.

Em uma etapa posterior do trabalho, após finalizada as sínteses e a caracterização das triplicatas, fez-se 
a mistura das amostras obtidas em triplicada nos tempos de reação de 1, 2 e 3 h, obtendo-se 3 misturas, quais 
sejam, Mistura 1 (1 h de reação – código M1h), Mistura 2 (2 h de reação – código M2h) e Mistura 3 (3 h de 
reação – código M3h).  A homogeneização das misturas foi realizada por agitação mecânica, utilizando um 
agitador de hélice (AM-20, Gehaka).

Após essa etapa, procedeu-se a cura das RFs, baseando-se no procedimento descrito por Conejo [44]. 
Para isso, amostras de RF foram aditadas com 2 e 3% em massa da solução aquosa do catalisador APTS (60% 
m/v) e homogeneizadas manualmente. Em seguida, as amostras permaneceram em repouso por 24 h, à tempera-
tura ambiente (25 ± 2 ºC). As porcentagens de APTS utilizadas conferem um aspecto borrachoso à resina, após 
esse tempo de repouso. Após esse período, as amostras foram transferidas para uma estufa (SOLAB, modelo 
SL-100) para finalizar a cura. Nesta etapa, foram realizados patamares de 1 h em cada uma das seguintes tem-
peraturas: 40, 60, 100, 120, 140 e 160 ºC.

2.3. Caracterização 
As amostras obtidas neste estudo foram caracterizadas em diferentes fases do trabalho, como segue: 
•	 Resinas furfurílicas sintetizadas: avaliação do rendimento, FT-IR, pH e viscosidade pelo uso de um vis-

cosímetro Brookfield.
•	 Mistura das resinas: viscosidade, cromatografia de permeação em gel (GPC) e umidade via titulador Karl-

Fischer.
•	 Resina furfurílica curada: análise termogravimétrica (TGA) e microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

(amostras curadas com 2 e 3%, m/m, de APTS).

Figura 2: Aparato utilizado na síntese da RF.
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As medidas de pH foram realizadas pelo uso de um pHmetro/condutivímetro da Metrohm (modelo 914), 
adaptado com eletrodo combinado de vidro Unitrode. Essas medidas foram realizadas por imersão direta do  
eletrodo nas amostras de resinas produzidas, seguidas de uma cuidadosa limpeza do eletrodo para não  
passivá-lo. As medidas foram realizadas em triplicatas. 

O estudo da viscosidade dinâmica das amostras de RF sintetizadas em diferentes tempos de reação (1, 2 
e 3 h) foi realizado pelo uso de um viscosímetro Brookfield DV-II T (modelo SC4-27), adaptado com uma haste 
número 21, à temperatura ambiente (25 °C ± 2 ºC), utilizando 7,1 mL de amostras recém-extraídas do meio 
reacional.

As amostras das RFs obtidas após 1, 2 e 3 h de reação foram analisadas em um espectrofotômetro FT-IR 
(PerkinElmer Frontier IR/FIR), com acessório Receptor/Transmissor Assíncrono Universal (Universal Asyn-
chronous Receiver Transmitter – UATR), na faixa espectral de 4000 a 500 cm-1. 

Os teores de umidade das misturas de RF obtidas nos diferentes tempos reacionais (1, 2 e 3 h) foram 
obtidos pelo uso de um titulador Karl Fischer Titrino Plus 870 (Metrohm Pensalab), em triplicata, utilizando 
reagente Karl Fischer sem piridina (CombiTitrant 5 Reat® Karl Fischer da Merck) (5 mg H2O/mL) e álcool 
metílico anidro (Combimetanol Aquastar® da Merck). 

As análises de GPC foram realizadas somente nas misturas de resinas obtidas nos diferentes tempos de 
reação (M1h, M2h e M3h), visando determinar a distribuição de massa molar dessas amostras. As análises uti-
lizaram um cromatógrafo líquido de alta eficiência (HPLC), com um Software de GPC da marca Agilent Tech-
nologies (modelo 1260 Infinity II Quaternary System), equipado com uma bomba isocrática (modelo G7110B), 
um termostato multicoluna (modelo G7116A), um detector de índice de refração (RID) (modelo G7162A) e um 
detector UV (256 nm) e injetor manual, utilizando 20 µL de solução de resina 1 mg/0,2 mL em THF. A coluna 
GPC/SEC empregada nos experimentos foi da marca Agilent Technologies (modelo PL1110-6130). A curva de 
calibração foi construída pelo uso de padrões de poliestireno (PS), com um intervalo de massas molares de 161 
a 65,7x105 g.mol-1 (Agilent – Polystyrene High EasiVials 4 mL). Para isso, foram utilizados 20 µL de solução 
de PS 1 mg/0,2 mL em THF, com fluxo de 1 mL.min-1, pressão de 22 bar e temperatura de 40 °C para a bomba 
isocrática e 40 ºC para o detector de índice de refração. 

As análises de TGA das misturas das RFs obtidas com 1, 2 e 3 h de reação e curadas com 2 e 3% m/m de 
APTS (M1h-2%, M1h-3%, M2h-2%, M2h-3%, M3h-2% e M3h-3%) foram realizadas em um equipamento da Netzsch (209 F1 
Iris®), utilizando aproximadamente 10 mg de amostra em um cadinho de alumina, sob a taxa de aquecimento de 
20 ºC/min, utilizando atmosferas de gás inerte (N2) e ar sintético, sob o fluxo de 100 cm3/min. 

As morfologias das superfícies de fratura das misturas de resinas curadas com APTS (M1h-2%, M1h-3%, 
M2h-2%, M2h-3%, M3h-2% e M3h-3%) foram analisadas por MEV, pelo uso de um equipamento da marca FEI (modelo 
Inspect). As amostras foram resfriadas em nitrogênio líquido e fraturadas. Em seguida, foram fixadas em stubs 
de alumínio e recobertas por uma camada fina de ouro, depositada via a técnica de sputtering (Quorum Q150RS 
plus) para tornar a superfície da amostra condutora. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
Inicialmente, vale mencionar que a inspeção visual dos produtos obtidos nas sínteses já sinaliza a polimerização 
do álcool furfurílico. No início da reação tem-se o álcool furfurílico (Figura 3a) com coloração amarelo palha, 
o qual durante o progresso da reação vai se tornando cada vez mais escuro, culminando ao final do processo de 
síntese com um material com coloração marrom escuro (Figura 3b). Choura e colaboradores atribuíram o efeito 
cromóforo (coloração marrom) do polímero à formação de sequências conjugadas nas cadeias poliméricas (con-
jugação da cadeia furânica linear) [29,34].

A partir da pesagem inicial do álcool furfurílico utilizado nas reações (~284 g) e da pesagem das amostras 
de resinas, após a extração da fração aquosa sobrenadante, obteve-se um rendimento de 49 ± 3% para as sínteses 
realizadas. Resultado esse relativamente baixo, já que teoricamente esperava-se um rendimento de aproxima-
damente 91% de resina. O baixo rendimento observado é atribuído à baixa temperatura de síntese utilizada 
neste estudo, que desfavoreceu cineticamente o progresso da reação. Comparando-se o valor de 50 ºC, utilizado 
nas sínteses realizadas neste trabalho, com as curvas de temperatura versus tempo apresentadas por Charla e  
colaboradores [28], verifica-se que a temperatura de 50 ºC está muito próxima da temperatura de início de  
reação (tonset), assim, ao se manter a temperatura de síntese aproximadamente constante em torno deste valor, 
o avanço da reação foi desfavorecido. Porém, com a vantagem da não ocorrência de picos exotérmicos, como 
mostrou o monitoramento da temperatura do meio reacional.

As medidas de pH das amostras de resinas recém-sintetizadas, nos tempos de 1, 2 e 3 h, confirmaram 
que o meio reacional é fortemente ácido (pH variando entre 3,0 e 3,5). Devido a esse comportamento, essas 
amostras, após o término da reação, tiveram o pH ajustado, pela adição de uma solução saturada de hidróxido 
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de sódio, como descrito no item 3.1, até atingir o valor de pH de 5,2 ± 0,2. Esse procedimento foi adotado para 
tornar as amostras menos ácidas e, com isso, aumentar a estabilidade das resinas obtidas, ou seja, desfavorecer 
cineticamente a continuidade da reação de polimerização [23,43]. 

 A Figura 4 e a Tabela 2 apresentam, respectivamente, os espectros de FT-IR característicos das resi-
nas obtidas e as atribuições das principais bandas. Os espectros de FT-IR foram obtidos para todas as tripli-
catas. Porém, as diferenças observadas para um mesmo tempo de reação foram muito insignificantes. Logo, 

Figura 3: Coloração do álcool furfurílico no início da reação (a) e da resina ao final da reação de síntese (b). 

Figura 4: FT-IR das amostras s1h, s2h e s3h (a) e ampliação dos espectros nas regiões de 1800 – 550 cm-1 (b), de 1750 a 1550 cm-1 
(c) e de 1050 a 700 cm-1 (d). 
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este texto mostra apenas um espectro representativo para cada tempo de síntese. Uma primeira análise mostra 
que os espectros das resinas furfurílicas apresentam fortes semelhanças com o espectro do álcool furfurílico 
(Figura 4a), cujas atribuições das principais bandas são descritas na Tabela 2. Porém, uma análise mais detal-
hada mostra contribuições diferentes entre o álcool e as resinas obtidas.

Acima de aproximadamente 2750 cm-1, todas as amostras de RF e álcool furfurílico apresentam bandas 
características em 3400, 2940 e 2870 cm-1, atribuídas, respectivamente, à presença de grupos hidroxilas, car-
bono saturado CH2 e vibração CH de grupos metila da metoxila (Figura 4a), em concordância com a literatura 
[1,21,38]. A banda larga que caracteriza o álcool furfurílico na região espectral de 3600–3000 cm−1, associada 
ao alongamento do grupo hidroxila, ainda está fortemente presente nos espectros das resinas, indicando que a 
reação ainda tem monômero disponível para reagir. Esse resultado é concordante com o baixo rendimento de 
aproximadamente 49% determinado para as sínteses. O ligeiro decréscimo observado das bandas em 2940 e 
2870 cm-1 paras as resinas, em relação ao álcool, indica o progresso da reação, atribuído ao alongamento da 
ligação de hidrogênio do CH2. A presença destas bandas são independentes do tempo de reação de polimerização 
do álcool. 

A Figura 4b apresenta com maior aumento a região entre 1800 e 600 cm-1, com as principais contribuições  
espectrais das amostras de resinas obtidas em diferentes tempos de síntese. A porção inicial desta figura (1750 – 
1550 cm-1) é apresentada com mais detalhes na Figura 4c, juntamente com o espectro do álcool furfurílico. Esta 
figura mostra claramente uma banda em 1710 cm-1 para as 3 amostras de RF e não presente no espectro do álcool 
e uma banda em 1560 cm-1 significativamente maior nas 3 amostras de RF, em relação ao espectro do álcool. 
Essas contribuições presentes nas 3 amostras de resinas, obtidas nos diferentes tempos de síntese, indicam 
mudanças estruturais promovidas durante a reação de polimerização. As contribuições na janela espectral de 
1710–1560 cm−1 envolvem, prioritariamente, os modos vibracionais C=O e C=C, respectivamente, e estão dire-
tamente relacionados com a reação de polimerização do álcool furfurílico, como cita Tondi e colaboradores 
em seu estudo [1]. A forte banda de absorção em 1710 cm-1 é atribuída à presença de espécies carbonilas, que 
indicam a abertura do anel furânico, conforme mostram as estruturas 2 e 7 da Tabela 1 [1,38]. A análise dessa 
mesma janela espectral mostra ainda uma contribuição intensa em 1600 cm-1 no espectro do álcool, que diminiu 
significativamente nos espectros das resinas. Essa banda é atribuída ao estiramento C=C vizinho de C-O e con-
firmam novas formações e rearranjos na cadeia das resinas.

A porção espectral no intervalo 1050 – 700 cm-1 mostra a dominância relativa de bandas fortes atribuídas 
à deformação do anel furânico fora do plano [42]. Essa região é mostrada com maior ampliação na Figura 4d.  
A análise dessa região mostra o decréscimo acentuado das bandas em 913 e 884 cm-1 para as amostras de resina, 
o que indica a formação de uma estrutura mais rígida, devido ao aumento da cadeia molecular (Figura 4d). 

Tabela 2: Atribuições das bandas presentes nos espectros do álcool furfurílico e das resinas sintetizadas.

INDICAÇÃO  
NA FIG. 4

BANDA (CM--1) ATRIBUIÇÃO REFERÊNCIAS

1 3400 Estiramento OH [21,37,38]
2 2940 Estiramento C-H alifático (carbono saturado) [1,21]
3 2870 Estiramento CH de grupos metila da metoxila [1,21]
4 1710 Estiramento C=O (cetona alifática e/ou dicetona) [1,21]
5 1600 Estiramento C=C vizinho de C-O [1,21]
6 1560 Estiramento –C=C- do anel furano [1,21]
7 1504 Estiramento –C=C- do anel furano [1,21]
8 1420 Estiramento (tesoura) e tesoura do CH2-CO [1,21]
9 1356 Estiramento -C=C- conjugadas [1,21]
10 1220 Estiramento C-O do álcool ou C-O-C do anel do anel [1,21]
11 1150 Estiramento de hidrogênios do anel ou C-O-H do álcool [1,21]
12 1010 Vibração CH no plano do anel furano [1,21]
13 913 Deformação C-H fora do plano do anel furano [1,21]
14 884 Deformação C-H fora do plano do anel furano [42]
15 790 Deformação C-H fora do plano anel furano [1,37,42]
16 730 Deformação C-H fora do plano do anel furano [1,37,42]
17 600 Deformação do anel fora do plano [1,37,42]
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As contribuições em 1560, 1420 e 790 cm−1 (Tabela 2), das amostras de RFs obtidas neste estudo, estão 
em concordância com a estrutura proposta por Dunlop e Peters [37] (estrutura 1 da Tabela 1). A estrutura 4 da 
Tabela 1, com pontes metilênicas, também não pode ser excluída das RFs sintetizadas, pois a região de estira-
mento alifático, entre 3000 – 2800 cm−1, é composta por vários subcomponentes, que podem ser atribuídos aos 
modos de estiramento C-H de diferentes porções, incluindo o metileno e pontes metilênicas. Ao mesmo tempo, 
as bandas observadas na região de 1600 a 1504 cm-1, atribuídas à estrutura de dienos nas amostras sintetizadas, 
estão em concordância com as estruturas 2 e 7 da Tabela 1. E, as contribuições de C=O em 1710 cm−1 e de C=C 
em 1600 cm−1 justificam a presença do produto de Diels-alder de maneira razoável  [1]. 

A correlação de dados da literatura estudada [1,21,37,38,42] com as contribuições observadas nos espec-
tros das resinas obtidas neste estudo confirma o sucesso da reação e também evidencia a complexidade envolvida 
na estrutura desse polímero, podendo-se verificar a presença de estruturas de Dunlop e Peters, Diels-Alder, cet-
onas, pontes metilênicas e duplas conjugadas.  

De modo a estabelecer uma relação semiquantitativa dos avanços das reações nos diferentes tempos de 
síntese, é apresentado um quociente α a partir da razão do somatório das áreas das bandas em 884 e 913 cm-1 

(deformação C=H fora do plano do anel furânico) pelo somatório das bandas em 1560 cm-1 (estiramento –C=C- 
do anel furano) e 1710 cm-1 (estiramento C=O) (Equação 1). A Tabela 3 mostra os valores semiquantitativos do 
avanço das reações obtidos a partir desse cálculo, como um parâmetro de diagnóstico do progresso das reações 
de síntese realizadas e quanto menor este quociente, mais a reação progrediu. E, como esperado, o avanço das 
reações foi favorecido pelo maior tempo de síntese, com valores decrescentes de α, iguais a 1,52; 0,98 e 0,67 
para as amostras obtidas em 1, 2 e 3 h de síntese, respectivamente.

	 α = (A884 + A913)/(A1560 + A1710)	 (Equação 1)

onde: A884 e A913 são as áreas das bandas referentes à deformação C=H fora do plano do anel furano;  A1560 cm-1 
refere-se à área da banda do estiramento –C=C- do anel furânico e A1710 cm-1  ao estiramento C=O.

As medidas de viscosidade foram realizadas via tomada de alíquotas, direto do meio reacional, a cada 30 
min de reação, como mostra a Figura 5a, para todas as amostras preparadas (S1h, S2h e S3h).

A análise da Figura 5a mostra o aumento da viscosidade em função do tempo de reação, como esperado. 
A síntese de 2 h mostra uma curva de aumento da viscosidade com comportamento distinto do observado  para 

Tabela 3: Avaliação semiquantitativa do avanço das reações (α) com o tempo de síntese a partir das análises de FT-IR.

AVANÇO DA REAÇÃO
TEMPOS DE REAÇÃO (H)

1 2 3
A884 1,134 1,064 0,878

A913 3,052 2,204 1,673

A1560 1,558 1,550 1,805

A1710 1,196 1,774 2,021

α 1,52 0,98 0,67

Figura 5: Curvas de viscosidade das amostras S1h, S2h e S3h (a) e das misturas M1, M2 e M3 (b) em função do tempo de síntese. 
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as sínteses de 1 e 3 h. Comportamento esse não previsto, já que a temperatura do meio reacional de todas as 
sínteses foi mantida em 50 ± 2 ºC. Observa-se, ainda, que o desvio das medidas de viscosidade aumentou para 
maiores tempos de síntese, provavelmente pela maior dificuldade na coleta das amostras, que podem conter, de 
maneira involuntária, maior quantidade da fase aquosa. Esta figura mostra que o maior valor médio de visoco-
sidade foi determinado para a amostra com 3 h de síntese (370 mPa.s).  Comparativamente, esse resultado está 
bem abaixo de dados da literatura [21,23,45]. Rezende [45] cita que valores de viscosidade na faixa de 3000 
mPa.s contribuem com melhores resultados no processamento do material carbonoso denominado de carbono 
vítreo e valores mais baixos favorecem a formação de maior quantidade de poros no material final. Oishi et al. 
[21,23] confirmam esse resultado e consideram valores entre 1000 e 1500 mPa.s baixos para serem utilizados 
no processamento de materiais carbonosos, pois a presença de uma maior fração de baixa massa molar na resina 
contribui para o aumento de voláteis e, consequentemente, de vazios e descontinuidades no material curado e, 
consequentemente, no material carbonoso final. No entanto, a faixa de viscosidade obtida neste estudo mostra 
potencial na preparação de moldes e na impregnação de materiais compósitos, quando a geração de vazios não 
é tão prejudicial para o uso final do componente processado.   

Finalizada a etapa de caracterização das resinas sintetizadas, foram feitas as misturas das triplicatas 
para cada tempo de síntese, resultando em 3 misturas - M1h, M2h e M3h - as quais foram também caracterizadas. 
Inicialmente, foram realizadas novas medidas de viscosidade dessas misturas, cujos valores geraram uma reta 
com comportamento crescente em função do tempo de síntese (Figura 5b). A partir desse gráfico obteve-se uma 
equação de reta (Equação 2), que permite predizer o tempo de síntese para uma determinada viscosidade preten-
dida, mantendo-se rigorosamente o mesmo procedimento de síntese adotado neste trabalho. Por exemplo, caso 
pretende-se obter uma resina furfurílica com viscosidade de 3000 mPa.s, com o procedimento descrito neste 
trabalho, o uso da referida equação estima um tempo de síntese de, aproximadamente, 23 h.

	 ƞ = 128.t + 85	 (Equação 2)

onde:  ƞ é a viscosidade; t é o tempo de síntese. 
As amostras de misturas de resinas também foram avaliadas quanto à sua distribuição de massa molar, 

via análises de GPC, e as curvas obtidas são apresentadas na Figura 6, que mostra que as três amostras (M1h, M2h 
e M3h) apresentam perfis bastante semelhantes. Todas caracterizadas por uma distribuição normal relativamente 
larga, seguida de dois ombros em maiores tempos de retenção, atribuídos a duas frações de menores massas 
molares. A partir dessas curvas foram calculadas a massa molar média ponderal (M– w), a massa molar numérica 
média (M– n) e a polidispersividade (PDI), que é a razão entre M– w/M– n, para as três misturas (Tabela 4). A análise 
dos resultados mostra valores de massa molar bastante baixos (786 – 804 g/mol), condizentes com os baixos 
valores de viscosidade. Comparativamente, não se observam diferenças significativas entre as massas molares 
determinadas para as três misturas. A polidispersividade manteve-se aproximadamente constante para as três 
misturas (~2,2) e mostra que não existe uma variação significativa entre as diferentes frações de massa molar pre-
sentes na resina, possivelmente pela presença predominante de oligômeros, já que a baixa temperatura de síntese  
(50 ºC) desfavoreceu o crescimento das cadeias moleculares. 

Sun et al. [31] mostraram em seu estudo que o aumento da temperatura favorece a taxa de conversão da 
reação e influencia a distribuição de massa molar, sendo que temperaturas mais elevadas favoreceram a pro-
dução de cadeias de oligômeros menores, ou seja, o meio reacional disponibiliza mais centros reacionais, mas 

Figura 6: Curvas de distribuição de massa molar das misturas em função do tempo de síntese. 
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desfavorece o crescimento das cadeias. Enquanto que, em temperaturas mais baixas, o crescimento das cadeias é 
favorecido. Comparando-se os resultados obtidos no presente estudo, a partir de sínteses realizadas em uma baixa 
temperatura de reação (50 ºC), com os apresentados por Sun e colaboradores, identifica-se uma discordância nas 
tendências de distribuição das massas molares, pois as condições de síntese utilizadas neste estudo, mais especifi-
camente a baixa temperatura de síntese, não favoreceram o crescimento das cadeias. Possivelmente, as condições 
de síntese utilizadas neste trabalho promoveram a disponibização de mais centros reativos, que acarretaram em 
oligômeros de menor massa molar, mas sem energia suficiente para promover o aumento das cadeias moleculares. 

A comparação dos resultados de massa molar e de viscosidade obtidos com os baixos rendimentos deter-
minados nas sínteses realizadas (em torno de 49%) mostra uma boa concordância. Essa correlação reforça que 
a reação ocorreu na presença de muitos centros reativos, mas sem o crescimento das cadeias moleculares, com 
a consequente perda de monômeros e oligômeros de baixa massa molar, ainda solúveis em água, por ocasião da 
extração da fase aquosa sobrenadante na superfície do produto da síntese. Charla e colaboradores [28] reforçam 
essa consideração, pois esses autores mostram no estudo que realizaram que a temperatura de 50 ºC é muito 
baixa em relação ao perfil de temperaturas determinado para a síntese da resina furfurílica. 

A Tabela 4 também apresenta as porcentagens de água presentes nas misturas de resinas obtidas em dif-
erentes tempos de reação, com valores de ~15% para M1h, ~7% para M2h e ~8% para M3h. O maior valor de água 
obtido para a amostra M1h deve-se, provavelmente, à presença dominante do monômero álcool furfurílico, que 
deve ter formado uma mistura com a água, dificultando a sua extração a partir da amostra rica em oligômeros. 
Estes teores de umidade determinados pela técnica de Karl-Fischer indicam que os rendimentos das reações 
foram menores que 49%, como calculado previamente por meio de medidas gravimétricas a partir das amostras 
recém-sintetizadas.

De acordo com Conejo et al. [46], o teor de umidade deve estar abaixo 10% para evitar o excesso de 
bolhas e a fragilização da amostra curada. Além disso, o teor de umidade ≤7% pode resultar em uma resina 
final de melhor qualidade, uma vez que a liberação de voláteis durante a cura é reduzida e, consequentemente, 
a presença de poros e defeitos no material final tendem a ser menores [47]. Montagna et al. [47] obtiveram 
resina furfurílica com teor de umidade de 7,9%, resultando em um material com bastante poros. De acordo 
com esses autores a redução do teor de umidade pode ser promovida pela extração da água sob vácuo. Segundo 
Oishi e colaboradores e Rezende, os valores de umidade acima de 3% em massa são considerados elevados 
[21,23,43,45], pois promovem a presença de uma maior porcentagem de poros e descontinuidades no material, 
podendo prejudicar a aplicação final do artefato produzido. A presença de umidade também afeta as medidas de 
viscosidade, deslocando-a para valores mais baixos. Neste caso, sugere-se para trabalhos futuros a extração a 
vácuo da água presente na resina, conforme já apresentado na literatura [21,43,45,48]. 

Amostras de RF com 2 e 3% de APTS, já curadas em estufa, foram analisadas quanto às suas estabili-
dades térmicas e resíduos gerados a 1000 ºC, quando analisadas sob atmosferas inerte e oxidante, na faixa de 
temperaturas entre 25 e 1000 °C, como mostram os gráficos da Figura 7. A análise das curvas mostra para todas 
as amostras que as mesmas perdem massa desde o início da análise, devido à presença de água e voláteis de 
baixa massa molar, por exemplo, resíduo de álcool furfurílico. A perda de massa fica mais acentuada a partir 
de 400 ºC, com a degradação da resina curada. No caso das amostras analisadas sob atmosfera oxidante, essa 
perda é mais significativa, como esperado, com uma queda acentuada até aproximadamente 700 ºC, com valores 
de resíduo que variaram de 3,7 a 7,5%, em massa, na temperatura de 1000 ºC. Nessa análise não se observam 
diferenças significativas de estabilidade e resíduos ao final da análise entre as amostras obtidas em diferentes 
tempos de síntese e curadas com diferentes porcentagens de catalisador. A curva da amostra M1h-3% não é apre-
sentada, pois essa análise apresentou problemas (Figura 7a). 

Com relação às curvas de TGA das análises conduzidas sob atmosfera inerte, observa-se que até aprox-
imadamente 550 ºC a perda de massa em função do aumento da temperatura é bastante próxima da observada 
nas análises em atmosfera oxidante. Porém, a partir dessa temperatura tem-se uma queda muito menos acentu-
ada, devido à conversão da resina em material carbonoso, culminando com uma significativa porcentagem de 

Tabela 4: Valores de massa molar obtidos por GPC (massa molar média ponderal (M– w), massa molar numérica média ((M– n) 
e índice de polidispersividade (PDI)) e de teor de umidade das misturas.

AMOSTRA M– W (G/MOL) M– N (G/MOL) PDI TEOR DE UMIDADE (%)
M1h 798 350 2,3 15,1 ± 0,9
M2h 786 361 2,2 7,0 ± 0,8
M3h 804 368 2,2 7,8 ± 0,9
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resíduo, ou seja, de carbono fixo. A Figura 7 mostra que a mistura M1h apresenta, em média, 56%, em massa, 
de rendimento em carbono para as amostras catalisadas com 2 e 3% de APTS. A amostra M2h exibe 57% de 
resíduo, quando catalisada com 2 e 3% de APTS e a amostra M3h apresenta o maior teor de resíduo em 1000 ºC, 
em torno de 60%, em massa. Comparativamente, não se observam diferenças significativas entre as porcenta-
gens de resíduos das amostras catalisadas com 2 e 3% de APTS. Porém, verifica-se a tendência de aumento de 
carbono fixo para as misturas obtidas com maior tempo de reação. Comportamento esse esperado, considerando 
que o aumento da massa molar contribui para o aumento da porcentagem de resíduo carbonoso. Os resultados 
de carbono fixo obtidos neste trabalho são bastante promissores e mostram o potencial uso das RFs sintetizadas 
no processamento de materiais carbonosos. 

A Figura 8 mostra as micrografias obtidas por MEV das resinas curadas pelo uso de 2 e 3% (m/m) do 
catalisador APTS. De maneira geral, todas as amostras apresentam texturas ricas em poros. Com relação às 
amostras catalisadas com 2% de APTS observa-se o decréscimo da quantidade de poros com o aumento do 
tempo de reação. No caso da amostra M3h, catalisada com 2% de APTS, observa-se uma textura mais lisa, 
típica de materiais frágeis, mas ainda contendo regiões mais rugosas, com poros e deformações plásticas. Já as 
amostras catalisadas com 3% de APTS (m/m) apresentam um maior número de poros, culminando com uma tex-
tura bastante rugosa e porosa para a amostra M3h. De maneira geral, a amostra M3h catalisada com 2% de APTS 
é a que apresentou a textura mais isenta de poros e mais lisa, como esperado para a resina furfurílica catalisada, 
como ilustra a literatura [21,45].

Montagna e colaboradores [3,47] desenvolveram nanocompósitos a partir de resina furfurílica e três 
cargas carbonosas (nanolâminas de grafite, nanotubos de carbono e negro de fumo). Os autores utilizaram 2,5% 
de catalisador APTS, e as micrografias de MEV da amostra de resina furfurílica pura mostraram-se semelhantes 
às do presente trabalho, com irregularidades na superfície e várias regiões com a presença de poros. De acordo 
com os trabalhos desenvolvidos por esses autores, a presença de poros é atribuída à liberação de voláteis durante 
a etapa de cura, incluindo teor de umidade remanescente na resina, e à decomposição do catalisador usado 
(APTS). Assim, a literatura corrobora com os resultados obtidos neste trabalho. 

Figura 7: Curvas de TGA em atmosferas inerte e oxidante das amostras curadas: (a) M1h, (b) M2h e (c) M3h. 
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4. CONCLUSÕES
Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que a síntese da resina furfurílica em meio ácido, à 
temperatura de aproximadamente 50 ºC, em diferentes tempos de síntese (1, 2 e 3 h), foi realizada com sucesso 
e sem a presença de exotermia excessiva. O rendimento da reação foi de aproximadamente 49%, devido às 
condições brandas de reação, que não favoreceram cineticamente o progresso da síntese. Análises de FT-IR 
confirmaram a obtenção da resina furfurílica, com a presença de diferentes estruturas, destacando-se estruturas 
de Dunlop e Peters, cetonas e pontes metilênicas. Análises de GPC (M– w ~800 g/mol) e de viscosidade (230 a 470 
mPa.s) comprovaram que as condições de síntese desfavoreceram cineticamente o progresso da reação, porém 
com a vantagem de evitar picos exotérmicos. Os valores do teor de água na resina foram elevados (7 – 15%) e 
explicam as superfícies de fratura porosas observadas por MEV. Apesar da baixa molar das resinas sintetizadas, 
as análises termogravimétricas em atmosfera inerte mostraram valores bastante promissores de carbono fixo 
(56 – 60%, m/m), o que indica o potencial das resinas sintetizadas no processamento de materiais carbonosos, 
principalmente quando a presença de poros não é prejudicial ao material final. A baixa viscosidade também 
mostra potencial no processamento de moldes e na impregnação de materiais compósitos sem uso estrutural.  
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Figura 8: MEV das amostras curadas: M1h, M2h e M3h, catalisadas com 2 e 3% (m/m) de APTS. 
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