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RESUMO

Este trabalho relata o uso da tecnica de emulsificacdo de inversdo de fase na
preparacdo de resinas alquidicas base agua, eliminando o uso de solventes organicos na
diluicdo deste tipo de polimero utilizado amplamente na fabricacao de tintas.

Primeiramente foram sintetizados os polimeros alquidicos a partir da reacdo de
alcoolise de 6leos vegetais e polidis na presenca de catalisadores e posterior esterificacéo,
reacao de condensacao de polidis e poliadcidos com formagdo de agua como subproduto.

Dentre os testes realizados de caracterizacdo dos polimeros, foram determinadas a
massa molecular por cromatografia de permeacdo em gel-GPC, teor de hidroxilas e indice de
acidez.

A partir dos polimeros foram preparadas emulsdes pelo método de emulsificacdo de
inversdo de fase. Neste processo, a emulsdo adgua em dleo (W/O) inverte em uma emulsao
6leo em agua (O/W) apos a formacgédo de emulsGes maltiplas (w/O/W).

Utilizando a técnica estatistica de analise de variancia ANOVA, foi preparado um
fatorial completo 2% com ponto central e duplicatas para avaliacdo da melhor condicdo de
emulsificacdo do polimero alquidico. As varidveis estudadas foram: teor de emulsionantes,
relacdo entre emulsionante ndo ibnico e anidnico e neutralizacdo ou ndo da resina. Um
segundo design foi preparado, empregando novo processo de emulsificacdo, para otimizacao
das variaveis inicialmente estudadas.

As emulsBes foram caracterizadas quanto ao tamanho de particula por espalhamento
de luz e em centrifuga analitica. Foi investigado o comportamento ao longo do tempo através
da determinacdo da estabilidade natural, por um periodo de 6 meses e, correlacionado com a
estabilidade acelerada determinada em centrifuga analitica.

A obtencdo de uma resina alquidica longa em Oleo base agua estavel através da
substituicédo da etapa de diluicdo em solvente organico, processo tradicionalmente empregado
na industria de tintas, pelo processo de emulsificacdo em agua é de grande interesse no
desenvolvimento de novos produtos e tecnologias. A eliminacdo da etapa de reducdo da
viscosidade da resina com grande quantidade de solvente organico atende a legislacdo mais
restrita quanto a utilizacdo dos compostos organicos volateis, praticamente eliminando a

presenca destes compostos no produto.
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ABSTRACT

This work reports the use of emulsion phase inversion technique to prepare water-
based alkyd resins, eliminating the use of organic solvents for dilution of this type of polymer,
largely used in paint manufacture.

First, alkyd polymers were synthesized by alcoholysis of vegetable oils and polyols in
the presence of catalysts and subsequent esterification, condensation reaction of polyol and
polyacid forming water as a byproduct.

Among the various tests for polymers characterization, molecular weight by gel
permeation chromatography-GPC, hydroxyl content and acid number were measured.

Emulsions were prepared from polymers by the phase inversion method. In this
process, water-in-oil emulsion (W/O) invert to an oil-in-water (O/W) after multiple water-in-
oil-in-water emulsion formation (w/O/W).

ANOVA statistical technique was used to prepare a 2° full factorial with center point
and duplicates to evaluate the best emulsification condition of alkyd polymer. The variables
studied were: the emulsifier content, ratio of nonionic and anionic emulsifier and
neutralization of the resin or not. A second design was prepared employing a new
emulsification process to optimize the variables initially studied.

The emulsions particle sizes were measured by light scattering and analytical
centrifugation. We investigated the behavior over time through natural stability, for a period
of 6 months, and correlated with the accelerated stability measured by analytical
centrifugation.

The stable long oil alkyd water-based resin obtained by replacing the step of dilution
in organic solvent, process traditionally used in coatings industries, by the process of
emulsification in water has an important role at the development of new products and
technologies. Eliminating the step of decreasing resin viscosity with a large amount of organic
solvent meets the more restrictive legislation on the use of volatile organic compounds,

avoiding the presence of these compounds at the product.
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1. INTRODUCAO

A partir do inicio do século XX ocorreu um grande desenvolvimento tecnoldgico na
area de tintas e afins, a qual constitui uma importante aplicacdo dos polimeros. A diversidade
de materiais poliméricos empregados neste segmento da indUstria quimica é bastante ampla,
estando entre 0s mais importantes, resinas alquidicas, poliésteres, epdxis, acrilicas, vinilicas,
melaminicas, uréicas e poliuretanicas.

Dentro desta diversidade, as resinas alquidicas base solvente sdo o tipo mais antigo de
polimero produzido em escala industrial, sendo utilizadas em vérios tipos de acabamentos
para diferentes aplicagdes. Destacam-se pelo excelente balan¢o custo/desempenho, pelo alto
brilho dos acabamentos e pela utilizacdo de ampla gama de recursos renovaveis .

As resinas alquidicas sdo um importante componente nos revestimentos de superficies.
Séo amplamente utilizadas na industria de tintas e tornaram-se matérias-primas indispensaveis
na producédo de acabamentos industriais e arquitetonicos. Contribuem para propriedades como
flexibilidade, durabilidade, adesdo e brilho dos revestimentos . Resinas alquidicas sdo de
grande interesse pelo baixo custo quando comparadas aos principais materiais para
revestimentos e por apresentarem grande facilidade de aplicacdo, exibindo muito poucos
defeitos de filme 2,

Apesar da grande pressdo para a utilizacdo de resinas de tecnologias mais modernas,
como latices acrilicos e dispersdes poliuretanicas, até hoje, mais da metade da producéo
global de resinas para tintas consiste de resinas alquidicas. No entanto, a legislagdo Européia
que limita o uso de compostos organicos volateis em tintas decorativas e automotivas
publicada em Abril de 2004, exerce um grande efeito no uso deste tipo de resina no futuro. A
diretiva define niveis maximos de solventes com ponto de ebulicdo abaixo de 250°C. Os
Estados Unidos também estabelecem limites para varios tipos de tintas, e o Canada segue as
mesmas regulamentacdes dos Estados Unidos. Estas resinas sdo tipicamente fornecidas em
solucdo em solvente orgénico, contendo assim mais de 40% de hidrocarboneto alifatico
volatil.

Por todas as razdes apresentadas, ha um grande interesse em viabilizar a utilizacdo de
resinas alquidicas com baixo ou zero VOC (Composto Organico Volatil) em tintas
denominadas amigaveis, sendo o principal desafio diminuir o gap de performance entre
alquidicas zero VOC e alquidicas base solvente convencionais. O uso de emulsdes alquidicas

combina vantagens técnicas deste tipo de resina com vantagens econdmicas, de saude,



seguranca e meio ambiente das tintas sem solvente “*. Destacam-se caracteristicas como
menor odor, reducdo da inflamabilidade e facilidade de limpeza com 4gua °.

Todas as classes tradicionais de tintas estdo correntemente sendo convertidas em
sistemas a base de 4gua °. Resinas diluiveis com 4gua para tintas e outros acabamentos em
diferentes formas tiveram um desenvolvimento substancial nos ultimos anos, principalmente
por razdes ecologicas. O invento US 7479518 B2, relata o uso de emulsdes de resinas
alquidicas na preparacdo de tintas e esmaltes base dgua, em particular, como binder de tintas
para substratos de tecido, materiais minerais, metais e madeira ’.

Com apelo ambiental, no invento US 6887909 B2, é relatado o estudo de processos
para producdo de dispersGes aquosas de resinas alquidicas utilizando resina poliéster
recuperada de material de refugo, como garrafas PET e PET regenerado. Também para
preservacdo do meio ambiente, estudos séo feitos no campo de tintas para substituicdo dos
sistemas de pintura base solvente por sistemas base agua, com o objetivo de reduzir a emissdo
de solventes organicos na atmosfera ®.

Novas areas de pesquisa estdo focadas no estudo de sistemas hibridos de dispersdes
latex e emulsbes alquidicas, acreditando que, com a combinacdo dos sistemas sera possivel
diminuir a caracteristica negativa de cada um isoladamente. Os sistemas hibridos combinam a
rapida secagem e retencdo de cor dos latices acrilicos com o alto brilho e boa penetracdo das
resinas alquidicas °.

Durante os Gltimos anos o interesse pela utilizacdo de tintas alquidicas base agua vem
aumentando, tanto no segmento arquitetonico quanto no industrial. Apesar da dificuldade de
alcancar a mesma performance dos sistemas base solvente, s&éo uma alternativa atrativa pelo
uso de agua em substituicdo aos solventes orgénicos 10 Estudos realizados por Rodsrud e
Sutcliffe ! de envelhecimento, absorcdo de agua e penetracdo mostraram que tintas e stains
(impregnantes para madeiras) preparados a partir de emuls@es alquidicas, caracterizadas como
tintas de baixo VOC, apresentaram resultados similares aos tradicionais sistemas alquidicos
base solvente.

As resinas alquidicas sdo usualmente emulsionadas antes da sua incorporacao na tinta
e este processo tipicamente envolve sua emulsificacdo em agua, onde a resina é dispersa na
fase aquosa tdo uniformemente quanto possivel. Para isso, emulsionantes, isolados ou
combinados, séo comumente empregados. No invento US0144397 A1, bons resultados foram
obtidos utilizando combinagfes de surfactantes ndo-idnicos e anidnicos para a emulsificacdo

de resinas alquidicas *2.



O proposito do processo de emulsificacdo é a formacdo de um grande nimero de
pequenas particulas, goticulas, com o auxilio de surfactantes e de energia. Em funcdo da
grande area interfacial criada durante este processo, emulsdes sdo termodinamicamente
instaveis e sujeitas a alteracdes ao longo do tempo.

Os surfactantes irdo, ndo somente facilitar a reducdo do tamanho de particula pela
reducdo da tensdo interfacial entre as fases resina e agua, mas também dar estabilidade ao
longo do tempo e estabilidade mecénica a emulsdo. Desde que selecionados surfactantes
apropriados e condicdes de emulsificacdo adequadas, em relacdo ao tipo de resina e suas
caracteristicas, a maioria das resinas alquidicas de secagem ao ar podem ser emulsionadas
com sucesso pela técnica EIP, técnica de emulsificacdo por inversio de fase *°.

Na técnica de emulsificacdo por inversdo de fase, primeiramente o surfactante é
misturado a resina e, posteriormente, adicionada &gua a esta mistura para formar a emulséo
agua em Oleo (resina). A adicdo de &gua é continuada até ocorrer inversao para uma emulsao
6leo (resina) em agua. Se necessario, para evitar a re-inversao e/ou para ajustar o teor de
s6lidos da emulsio, adiciona-se mais agua a fase dispersa conforme acerto desejado 2.

Outros parametros que podem afetar significantemente o didmetro das particulas sdo
temperatura e taxa de adi¢do da agua, velocidade de agitacdo, design do agitador, material do
reator (vidro versus aco inoxidavel) e rapido resfriamento da emulsdo imediatamente ap0s a
inversdo de fase. Como o mecanismo de inverséo de fase ndo é bem entendido e ocorre muito
rapidamente, em milisegundos, € muito importante otimizar cada um dos parametros que
podem afetar este processo. Sem este entendimento, é muito dificil obter emulsdes estaveis e

com boa reprodutibilidade no processo de emulsificagdo 13,



2. OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho é obter uma resina alquidica base agua através da
substituicéo da etapa de diluicdo em solvente organico, processo tradicionalmente empregado
na industria de tintas, pelo processo de emulsificagdo em agua, conforme esquematizado na
figura 1.

Pretende-se ainda estudar o processo de inversdo de fase (dgua em Gleo por 6leo em
agua) na preparacao de emulsdes alquidicas, as principais varidveis deste processo e as
propriedades da emulsdo formada, principalmente em relagdo a estabilidade, caracteristica
muito importante para o shelf life, ou vida de prateleira, periodo de tempo em que produtos
podem ser armazenados estando adequados para venda, uso ou consumo.

Como consequéncia deste estudo, a formulacdo sera adequada a legislagdo mais
restrita quanto a utilizacdo de compostos organicos volateis, j& implementada na Europa e
Estados Unidos, onde 0s compostos organicos volateis sdo praticamente eliminados da

composicao.

Oleo ou 4cido graxo
(soja, mamona, linhaga)

Solvente \ Agua
(pequena Poliol (glicerina, TMP,
quantidade, ~3%) PENTA, etilenoglicol)
Poliacido
§P/ (anidrido ftalico, Surfactante
&cido fumarico e
D
_/

benzbico)
JE—
¥
o . OO OO 00

Etapa 1~: Etapa 2: Etapa 3:
Produgo da Resina EmulsificaG8o Inversdo de fase
(solvente utilizado para (Agua em 0leo) (6leo em agua)
facilitar a reago)

Figura 1. Esquema de fabricagdo da resina e processo de emulsificacdo em &gua



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 RESINAS ALQUIDICAS

As resinas alquidicas, dentre os diversos tipos de resinas utilizados na area de tintas,
detém até os dias de hoje a maior parcela do mercado mundial para tintas ndo aquosas. Sao
geralmente caracterizadas pelas excelentes propriedades de molhabilidade e adesdo, brilho,
secagem, nivelamento e excelente compatibilidade com muitos outros tipos de resinas. S&o
polimeros obtidos pela reacdo de condensacao entre polidis, alcodis polihidricos, e poliacidos,
acidos polibasicos, na presenca de um 6leo ou acido graxo. Também séo classificadas como
poliésteres modificados com 6leo ou &cido graxo.

Uma caracteristica muito importante é a versatilidade, pois podem ser desenvolvidas
para atender uma ampla gama de propriedades e aplicagdes, desde acabamentos duros, de alto
brilho, rapida secagem e excelente retengdo de cor (alquidicas curtas) a acabamentos macios,
mais flexiveis, com secagem lenta e brilho um pouco menor (alquidicas longas). Estas
propriedades dependem dos intermediarios utilizados na preparacdo das resinas e,

principalmente, da proporcéo das matérias-primas.

3.1.1 Tipos de resinas alquidicas

O tipo e a quantidade de 6leo ou acidos graxos utilizados na preparacdo das resinas
alquidicas determinam a aplicacdo destes polimeros nos diferentes acabamentos. De acordo
com o teor de 6leo utilizado na modificacdo do poliéster, denominado de comprimento em
6leo, obtém-se resinas alquidicas classificadas como curtas, médias ou longas. As resinas
alquidicas curtas em 6leo (30-45% Oleo ou acidos graxos) sdo utilizadas na preparacdo de
esmaltes de cura em estufa com resinas aminicas ou esmaltes de secagem rapida ao ar, por
exemplo. Ja as resinas alquidicas longas em 6leo (55-85% 6leo ou acidos graxos), encontram
ampla aplicacdo nos esmaltes sintéticos arquitetdnicos de secagem oxidativa.

O comprimento em Oleo influencia diretamente na solubilidade destas resinas.
Alquidicas com comprimento em 6leo entre 30 e 50% sdo sollveis em hidrocarbonetos
aromaticos e, acima disso, sdo soltveis em hidrocarbonetos alifaticos, sendo o mais comum o
aguarras mineral, uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos com faixa de destilacdo entre 148
e 216°C.



Tabela I. Comprimento em 6leo de resinas alquidicas e seu efeito nas propriedades *

Tipo de alquidica

Curta em 6leo

Média em 6leo

Longa em 6leo

% Gleo ou &cido graxo 30-45 45-55 55-85
% anidrido ftalico 38-50 30-38 10-30
Quimica ou oxidativa; o o
) Oxidativa; Oxidativa; lenta
Tipo de cura secagem estufa ou ao
secagem ao ar secagem ao ar
ar
Brilho Alto Alto Alto a semi-brilho
Dureza moderada
Dureza Alta dureza Dureza moderada _
a macia
Automotivo .
i L ] ] Industrial
Area de utilizacdo Automotivo Industrial

o Arquitetdnico
Arquitetonico

Spray, imerséo e Spray, imerséo,

Aplicacédo Spray e imersdo

pincel pincel e rolo

3.1.2 Matérias-primas

As principais classes de matérias-primas empregadas na sintese de resinas alquidicas
sdo Oleos ou acidos graxos, poliois, poliacidos e modificantes, sendo os Ultimos utilizados

para conferir alguma propriedade especial ao polimero.

3.1.2.1 Oleos e acidos graxos

Os oOleos sdo classificados em trés categorias principais: secativos, semi-secativos e
ndo secativos. Na tabela Il temos uma classificacdo dos principais 6leos em funcéo do tipo de
acido graxo predominante e da sua secatividade, que é caracterizada pela determinacdo do
indice de iodo. Através desta técnica € possivel avaliar a presenca de insaturagdes nas
moléculas de acidos graxos ou Oleos, pela adicio de iodo nas duplas ligagdes Oleos com
indice de iodo maior que 150 sdo classificados como secativos, entre 100 e 150 como semi-

secativos e menor que 100 como néo secativos.




Tabela Il. Classificagdo dos principais 6leos utilizados em resinas alquidicas *°

Acidos graxos predominantes

Secatividade

. ] indice de
Oleo ) % n° Formula L
Tipo o o Classificacéo iodo
médio | duplas | quimica
(g iodo/g 6leo)
Linolénico 51 3 C15H300;
Linhaca Oléico 22 1 CisH340, Secativo 155-205
Linoléico 17 2 C18H3202
Tungue Eleostearico 80 39 C1gH300, Secativo 160-175
Oiticica Licanico 78 3% | CigH005 Secativo 140-160
Mamona . ) ) .
_ Linoléico 82 2 C1sH3,0, | Semi-secativo 135-145
desidratado
_ Linoléico 54 2 Ci18H320; _ _
Soja ) Semi-secativo 120-141
Oléico 28 1 C1gH340,
_ Linoléico 59 2 C1sH320; : .
Girassol ) Semi-secativo 125-136
Oléico 33 1 C1sH140,
Mamona cru | Ricinoléico 87 1 CigH3403 | Nao secativo 81-91
Laurico 48 0 C1oH240,
Coco Miristico 17 0 CusH250, | Nao secativo 7.5-10.5
Palmitico 9 0 C16H320,

a) ligagdes conjugadas

Os 6leos vegetais, ou triglicerideos (figura 2), ndo sdo compostos puros e sao

constituidos por uma mistura de glicerideos. A composicao dos glicerideos em relacdo aos

tipos de acidos graxos presentes na sua composicao é fundamental, pois define sua area de

utilizacdo, como alimentos, tintas, sabdes, etc. Na pratica, o que se leva em consideragédo é a

composicao global do dleo, em termos quantitativo e qualitativo dos acidos graxos presentes

nos glicerideos. Esta composicdo varia em um mesmo Gleo conforme as condi¢cBes do

desenvolvimento da cultura como clima, solo e época da colheita. Mesmo assim, a

composicdo média dos acidos graxos € caracteristica de um determinado 6leo vegetal.
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Figura 2. Estrutura quimica de um oleo vegetal; R1, carboxilato originario do &cido
oleico (1 insaturagdo), R2, carboxilato originario do &cido linoleico (2 insaturagdes) e R3,

carboxilato originario do &cido linolénico (3 insaturacdes)

A secagem oxidativa de uma tinta depende fundamentalmente do tipo e grau de
insaturacdo dos acidos graxos presentes na alquidica. Desta maneira, as duplas ligacdes
conjugadas sdo mais efetivas do que as ndo conjugadas e um &cido graxo com trés duplas
ligacOes € mais eficiente no que se refere a secagem do que um com duas duplas ligacGes. Ja
0s 6leos monoinsaturados e os saturados ndo podem ser usados em alquidicas de secagem
oxidativa porque necessitam periodos de tempo muito longos para secar e, por isso,
impraticiveis para este tipo de utilizagdo. Assim, os 6leos de tungue, oiticica, linhaca,
mamona desidratado, girassol e soja, entre outros, sdo adequados para alquidicas de secagem
oxidativa.

A modificacdo da resina com substancial quantidade de 6leo ou &cido graxo de cadeia
longa reduz a funcionalidade da resina, aumentando a flexibilidade e a solubilidade em
solventes alifaticos. Além disso, é introduzido no polimero a insaturacdo dos 6leos, que, no
caso de Oleos secativos, € responsavel pela cura oxidativa. Quando utilizados 6leos ndo
secativos, como coco ou mamona cru, a resina alquidica € ndo secativa e encontra aplicacdo
em tintas de cura estufa, devendo ser reticulada com resinas melaminicas ou uréicas para
formacdo de filmes com propriedades satisfatorias. Também sdo utilizados em tintas dois
componentes de secagem a temperatura ambiente, através de reacdo com poliisocianatos.
Neste caso, a contribuicdo da resina alquidica ao sistema € como um flexibilizante reativo.
Em sistemas nitrocelulésicos ou de borracha clorada, alquidicas curtas ndo secativas sao
amplamente utilizadas como plastificantes poliméricos ndo reativos. A utilizacdo de 6leos e
acidos graxos apresenta como vantagens relevantes a retencdo de cor e brilho e a reducéo de

custo.



Na figura 3 é apresentado um resumo dos efeitos do tipo e teor de dleo nas principais

propriedades de uma resina alquidica.

a
W

Figura 3. Efeitos do tipo e teor de 6leo em resinas alquidicas *°

3.1.2.2 Poliodis

Os poliadlcoois mais usuais na composicdo de resinas alquidicas sdo: etilenoglicol,
glicerina, pentaeritritol, trimetilolpropano, neopentilglicol, entre outros. E importante
observar que a glicerina participa da composicao das resinas alquidicas sempre que se parte
de triglicerideos. A tabela 111 apresenta os principais polidlcoois utilizados na formulagéo de
resinas alquidicas e as respectivas propriedades conferidas ao polimero.

Quando resinas alquidicas obtidas a partir de pentaeritritol sdo comparadas com as
baseadas em glicerina, no mesmo comprimento em Oleo, observa-se que a utilizacdo de
pentaeritritol confere maior viscosidade, dureza e resisténcia ao intemperismo, secagem mais
rapida, menor flexibilidade e tendéncia ao amarelecimento, resisténcia quimica superior e
brilho inicial mais alto com superior retencdo do mesmo. Outra vantagem do pentaeritritol
frente a glicerina é a possibilidade da obtencdo de resinas alquidicas com maior comprimento
em Oleo, sem prejuizo das suas propriedades, o que geralmente representa uma redugdo de
custo.

O trimetilolpropano e neopentilglicol sdo utilizados na preparacdo de resinas
alquidicas com excelentes caracteristicas, sendo estas indicadas para sistemas termocuraveis

com resinas melaminicas e uréicas.



Tabela I11. Principais polialcoois utilizados em resinas alquidicas **

Alcoois polihidricos Estrutura Funcionalidade Propriedades
Etilenoglicol HOS o H 2 Flexibilidade
Flexibilidade
Neopentilglicol H.o\><\0'H 2 S
Resisténcia a alcali
H. H Balancgo
Glicerina © © 3
/?o/\ dureza/flexibilidade
S Balancgo
Trimetilolpropano . o 3 dureza/flexibilidade
.
Resisténcia a alcali
H
0
Dureza
Pentaeritritol e of 4 _ _ )
Densidade de reticulacao
0
H

3.1.2.3 Poliacidos

Poliacidos podem ser empregados diretamente na forma de um &cido, como o &cido
fumarico, ou indiretamente na forma de um anidrido, como o anidrido maleico e anidrido
hexahidroftalico. O polidcido mais empregado na sintese de resinas alquidicas é obtido
indiretamente a partir do anidrido ftalico.

O anidrido maleico e o &cido fuméarico reagem com insaturacBes presentes em outros
componentes, como acidos graxos insaturados e breu. O acido benzdéico, monofuncional, é
utilizado como terminador de cadeia controlando a funcionalidade e massa molecular do
polimero e aumentando sua dureza.

Os &cidos isoftalico e tereftalico apresentam maior utilizacdo em poliésteres para tinta
em po6, mas vem adquirindo importancia na obtencdo de alquidicas para finalidades
especificas. Aumentam a dureza do filme e a resisténcia quimica, apesar de longos tempos de
reacao e altas temperaturas serem necessarias devido a baixa solubilidade destes materiais.

O anidrido trimelitico, trifuncional apds abertura do anidrido, é particularmente Gtil na

formulacdo de poliésteres e alquidicas diluiveis em agua.
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Tabela IV. Principais monoacidos, poliacidos e anidridos utilizados em resinas alquidicas **

Acidos polibasicos

Estrutura

Funcionalidade

Propriedades

H
0 0
Acido benzoico \T/ 1 Terminador de cadeia
0
o . Muito utilizado
Anidrido ftalico 0 2 )
Balanco de propriedades
0
Superior ao anidrido ftalico
Anidrido 0 ) quanto ao amarelecimento
hexahidroftalico Céo ao exterior e resisténcia a
5 hidrélise
— Ponto de insaturagéo para
Anidrido maleico A 2 o
0=y 50 cura, secagem e reatividade
o . T Ponto de insaturagéo para
Acido fumarico Heg Oy 2 o
! cura, secagem e reatividade
0
A
0 0
o Dureza
Acido isoftalico 2 o
0 Resisténcia quimica
H'O
H
0 0
o . Dureza
Acido tereftalico 2 o
Resisténcia quimica
ol 0
H
9 0
Anidrido trimelitico H“Ojkgio 3 Alquidicas base 4gua
o]
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3.1.2.4 Modificantes

As propriedades das resinas alquidicas podem ser melhoradas através da introducdo de
outras resinas ou mondémeros vinilicos e acrilicos na sua estrutura. Os modificantes sdo
introduzidos durante a polimerizacdo da resina alquidica ficando incorporados quimicamente
na estrutura polimérica. Além da obtencdo de melhores propriedades, a modificacdo também

pode reduzir o custo. As principais modificagdes realizadas sio apresentadas na tabela V ***°.

Tabela V. Principais modificacdes em resinas alquidicas *°

Modificante Principais caracteristicas

Vantagens: secagem mais rapida, maior dureza, reducdo no custo e
melhor pintabilidade (facilidade de aplicacéo)

breu
Desvantagens: amarelecimento dos revestimentos, menor resisténcia

ao intemperismo quando usado em excesso
Vantagens: secagem mais rapida, maior dureza, reducdo no custo

) _ Desvantagens: amarelecimento dos revestimentos, menor resisténcia
resinas maleicas _ _ ) )
ao intemperismo quando usado em excesso (em menor intensidade

que a modificacdo com breu)

Vantagens: secagem ao ar muito rapida, superior retencéo de brilho

. e de cor e excelente resisténcia quimica
mon6meros . o )
o . Desvantagens: deficiente resisténcia a solventes nas resinas
vinilicos e acrilicos - ) ) o )
modificadas com estireno; nas resinas modificadas com metacrilato

de metila esta deficiéncia é toleravel

Vantagens: melhor aderéncia, maior dureza e excelente resisténcia
_ . quimica

resinas fendlicas ) o ) ]
Desvantagens: maior tendéncia ao amarelecimento, baixa

estabilidade e problemas de secagem ao ar

Vantagens: secagem e endurecimento mais rapido, superior
resisténcia quimica e melhor resisténcia a abrasao

isocianatos Desvantagens: quando utilizado TDI, tendéncia a amarelecimento
dos revestimentos; os poliisocianatos alifaticos contribuem para uma

melhor retencdo da cor
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3.1.3 Sintese de resinas alquidicas

Um dos mais antigos polimeros preparados a partir de triglicerideos sdo as resinas
alquidicas, produzidas pela esterificacdo de alcoois polihidricos com &cidos polibasicos e
acidos graxos ou triglicerideos (6leos vegetais). A preparacdo de resinas poliésteres a partir de
acido tartarico e glicerina foi reportada por Berzelius em 1847, apesar do aspecto quebradico
do polimero resultante. Em 1901, Watson e Smith substituiram o &cido tartarico por acido
ftalico, ndo obtendo ainda uma resina flexivel. Em 1914, Kienle utilizou &cidos graxos na
preparacdo do poliéster, obtendo uma resina alquidica com boas propriedades de filme que
despertou interesse de muitos quimicos académicos e industriais. A primeira resina alquidica
comercializada no mercado foi produzida pela General Electric Company com o nome
“Glypat”. A partir destes trabalhos, as resinas alquidicas foram ganhando destaque
principalmente por fatores econémicos e pela facilidade de aplicacdo. Adicionalmente, séo

polimeros biologicamente degradaveis pelo uso de 6leo e glicerina em sua composicéo *°.
3.1.3.1 Reacdo de alcodlise

No processo de alcodlise € feita a transesterificacdo do 6leo vegetal com poliélcoois,
como glicerina e pentaeritritol, na presenca de catalisadores, conforme ilustrado na figura 4,
onde € mostrada a reacédo entre triglicerideo (estrutura genérica) com glicerina para obtencéo

do monoglicerideo ou monoéster.

0 i
.07 TR _~TH S R
H T o I-}'.|. -|_:l:|.
HE _Dfl“"ﬁz + 2 |--:|: OH 3 -|x|; OH
H |: /E\ KO HyC.,
o R OH oH

Figura 4. Reacdo de alcodlise de resinas alquidicas

A etapa de transesterificacdo é normalmente catalisada por bases de Brensted, como
hidroxido de litio, 6xido de célcio e carboxilatos de litio.

Na figura 5 é apresentado o mecanismo amplamente aceito para a transesterificacao de
triglicerideos, exemplificado com um mono-alcool em meio alcalino. A espécie ativa € um

alcoxido, formado pela reacdo do alcool com a base, conforme reacdo (i). No caso dos
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catalisadores basicos, os mais utilizados industrialmente, a espécie formada juntamente com o
alcoxido é a agua, que levara a reacdes secundarias de hidrolise e saponificacdo. Conforme a
reacdo (ii), a carbonila de um triglicerideo sofre um ataque nucleofilico do alcoxido,
formando um intermediério tetraédrico que, apos rearranjo, gera um éster monofuncional e o
anion. Apos desprotonacdo do acido conjugado da base formada na reagdo (i), regenera-se a
base de partida e se produz, neste caso um diglicerideo. Rea¢des similares irdo ocorrer com 0s
diglicerideos formados, produzindo monoglicerideos que, em processos similares, formam a

glicerina.

ROH + B R0+ BH'

(i)
o c}:} a
R e — |k + Ry"
e g,/*\ R -
Ry (1R ";-JR:, B OR,

(ii)

R:07 + BH' E;0OH + B

(1ii}

Figura 5. Mecanismo de transesterificacdo alcalina de triglicerideos, onde B é uma

base de Brgnsted '

As resinas alquidicas também podem ser obtidas diretamente a partir de acidos graxos,
através de uma poliesterificacdo dos acidos graxos com polidcidos, polidlcoois, etc, sem
adicdo de catalisadores. A maioria dos trabalhos de sintese de resinas alquidicas por alcodlise,
envolvendo o uso de catalisadores, é de cunho industrial e poucos exemplos de estudos estdo
disponiveis na literatura cientifica *’.

O catalisador tem um importante papel na reacdo de alcodlise. A reacdo pode ser
catalisada por &cidos e bases, mas é de conhecimento que catalisadores basicos sdo muito
mais eficientes que catalisadores acidos. A reacdo de alcodlise catalisada por base é
relativamente complexa e uma variedade de bases, como hidréxidos, 6xidos e sais metalicos
de &cidos fracos, pode ser utilizada para a reacao.

Oleos vegetais, com excecdo do 6leo de mamona, apresentam compatibilidade
limitada com alcodis e &cidos polifuncionais. No entanto, quando convertidos em
monoglicerideos reagem rapidamente com estes reagentes para formagdo das resinas

alquidicas. Esta conversdo é regida principalmente pelos poliois e sua solubilidade, tipo e

14



concentracdo de catalisadores, temperatura, tipo de Oleo e impurezas, como material
insaponificavel que retarda o processo de alcodlise.

Nas reacOes estequiométricas de alcoodlise, um mol de 6leo pode reagir com 0,5, 1 ou 2
mols de etilenoglicol, glicerina e pentaeritritol, levando a composi¢Ges variadas no equilibrio
de mono-, di-, triglicerideos e poliol em temperaturas entre 200 e 250°C. Nesta
estequiometria, a reacdo de alcodlise € bastante lenta, mesmo a temperaturas superiores a
250°C. Quando empregado um excesso superior a 25% sobre a quantidade estequiométrica de
polidis, o rendimento da reagdo de alcoolise aumenta. No entanto, os melhores resultados de
alcodlise com glicerina sdo obtidos com uma relagcdo molar de 2-5 e com pentaeritritol de,

pelo menos, 2 mols de poliol *.

3.1.3.2 Reacdo de acidolise
Neste método, o triglicerideo é reagido com um poliacido para formacdo de &cido

graxo e um semi-éster do polidcido empregado, muito mais soltvel que o respectivo acido. Os

dois monoacidos formados irdo participar da reagdo de poliesterificacdo.

COOH
CH,-0-C-R, COOH
0
CH-O-C-R. + —_— '?H;ODC + R,COOH
. COOH CHOOCR,
CHy~0-C-R, CHOOCR;
0

Figura 6. Reacédo de aciddlise de resinas alquidicas 19

Temperaturas acima de 260°C sdo necessarias para a acidolise e catalisadores a base
de estanho podem ser utilizados para aumentar a taxa da reacdo. Mesmo assim, 0 método de
acidolise requer tempos de reagdo mais longos que o método de alcoolise. Em funcéo da alta
temperatura empregada e do longo tempo de processo, hd maior risco de escurecimento da
resina e de polimerizacdo do 6leo quando comparado ao método de alcodlise.

A aciddlise é utilizada somente quando existem problemas associados com a

solubilidade ou reatividade dos &cidos dicarboxilicos envolvidos, problemas estes que sdo
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superados pela pré reagdo com o Gleo vegetal 19 Seu uso é restrito a acidos que ndo sublimam
e que sao insoltveis no monoglicerideo até que parte consideravel da reacdo de esterificacdo

tenha ocorrido. Exemplos destes acidos sdo o 4cido isoftalico e acido tereftalico %.
3.1.3.3 Reac0es de esterificacdo

Conforme mencionado anteriormente, as resinas alquidicas sdo produtos formados a
partir da reacdo de &cidos polibasicos (poliacidos) e alcoois polihidricos (poliois) na presenca
de &cido graxo, ou 6leo vegetal modificado com alcool. A principal reacéo de obtencao destas
resinas, e uma das rea¢Ges mais elementares da quimica organica, é a reacdo de esterificacdo
onde temos a condensacdo das moléculas reatantes e a formacdo de agua como
subproduto®#.

Existem dois métodos para a preparacdo de resinas alquidicas. O primeiro método,
“reacdo a partir de monoglicerideos”, e o segundo, “reagdo a partir de acidos graxos”. A
diferenca entre os dois métodos € o material de partida e as etapas de processamento
envolvidas. No primeiro método de reacdo a partir de monoglicerideos, éleo vegetal € reagido
com polialcool, geralmente empregando glicerina, para gerar um monoglicerideo via reacao
de transesterificacdo, conforme apresentado no processo de alcodlise do 6leo. A partir desta
etapa, um acido polibasico, como anidrido ftalico, é adicionado ao produto de alcodlise para
formar a resina alquidica via esterificacdo. A figura 7 representa esquematicamente a

preparacao de resinas alquidicas pelo método de reacdo a partir de monoglicerideos.
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Figura 7. Esquema de preparacdo de resinas alquidicas via reagdo de esterificacdo a partir de

monoglicerideos %

No segundo método de reacdo a partir de acidos graxos, &cido graxo livre é utilizado

ao invés do 6leo vegetal e todos os materiais de partida sdo reagidos para a formagéo da resina

alquidica em apenas uma etapa. Apresenta como vantagem um maior controle do processo,

enquanto que a reacdo de esterificacdo a partir de monoglicerideos apresenta custo mais

competitivo. O esquema de reacdo a partir de acidos graxos é apresentado na figura 8 %.
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Figura 8. Esquema de preparacdo de resinas alquidicas via reacdo de esterificacao a partir de

4cidos graxos %

A reacdo de esterificacdo é conduzida facilmente entre 180 e 260°C, enquanto agua ou
qualquer outro volatil da reacdo é removido. A adicdo a mistura de reacdo de um agente de
arraste como Xxileno, para remocdo da agua formada durante a reacdo por destilacdo
azeotropica, € desejavel. A esterificagdo é opcionalmente conduzida na presenca de um
catalisador. Catalisadores apropriados sdo, por exemplo, 6xidos metalicos, especialmente de

metais alcalinos terrosos em quantidades de 0,001-0,01% da mistura de reacéo .
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3.1.3.4 Processo de fabricacéo

A polimerizacdo é um dos mais importantes processos industriais e resinas e emulsdes
s&o as duas principais classes dos polimeros. E estimado que as resinas alquidicas contribuam
atualmente em cerca de 70% dos polimeros convencionais utilizados em revestimentos.

De acordo com a literatura, a primeira etapa de fabricacdo, reacdo de alcoolise, é
completada dentro de uma a duas horas ap0s a carga atingir a temperatura de reacdo. O grau
de alcodlise tem um importante papel nas propriedades da resina formada. Durante a reacao
final com anidrido ftalico, a esterificagdo dos grupos hidroxilas livres do monoglicerideo
competem com o poliol ndo reagido na primeira etapa ou com o excesso de poliol adicionado
na segunda etapa. Na reacao de esterificacdo é observado que quanto maior o tempo de reacao
maior a viscosidade da mistura e, neste estagio, agitacdo adequada € necessaria para completa
homogeneizacdo da mistura de monoglicerideos e anidrido ftalico. O fluxo de gas nitrogénio
pode ser empregado para auxiliar na remocdo de subprodutos e aumentar o calor e a
transferéncia de massa da reacdo quimica °, além de garantir uma atmosfera inerte para a
reacdo 2.

Apds o término da reacdo de esterificacdo a resina alquidica é resfriada e diluida com
solvente organico antes da descarga, para facilitar a etapa de filtracdo e a posterior
manipulacdo. O tipo de solvente organico nao é critico, desde que dissolva a resina alquidica
adequadamente. O aguarras mineral, uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos, é geralmente
utilizado ?’. Se empregado algum solvente, este é adicionado ap6s resfriamento da carga para
uma temperatura entre 60-150°C, dependendo da natureza do mesmo. De qualquer forma, a
adicdo ou ndo de solvente depende, entre outros fatores, da viscosidade da resina alquidica 24,

No caso das emulsdes alquidicas, a etapa final da fabricacéo, diluicdo com solvente
organico, é substituida pela emulsificacdo da resina em agua, escopo do estudo deste trabalho.

Na figura 9 é apresentado um esquema simplificado da fabricacdo de resinas

alquidicas em escala industrial e identificadas as principais partes do equipamento.
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7 - Condansador de destilagso 14 - Alimentagio de sodios

Figura 9. Esquema de fabricacdo industrial de resinas alquidicas ™

3.2 EMULSIFICACAO DE RESINAS ALQUIDICAS

Uma emulsdo é uma mistura de dois ou mais liquidos imisciveis, estando um presente
no outro na forma de goticulas. O liquido contido nas goticulas é chamado de fase interna,
descontinua ou dispersa enquanto que o liquido circundante a estas goticulas é chamado de
fase externa ou continua. EmulsGes usualmente compreendem agua dispersa em o6leo

(emulsdo W/O) ou dbleo disperso em agua (emulsdo O/W). Ambas sdo inerentemente instaveis
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e tendem a separar fases, a menos que um emulsionante adequado seja adicionado para
prevenir esta separacdo. Em geral, quanto maior o tamanho das goticulas que compreendem a
fase interna, mais rapidamente a emulséo tendera a coalescer. Por esta razéo, € desejavel que
as particulas sejam tdo pequenas quanto possivel. Se a distribuicdo do tamanho de particula é
ampla, a estabilidade fisica das emulsdes é reduzida. O tamanho de particula e a distribuicdo
do tamanho de particula na fase interna da emulsdo estdo relacionados com o método de
preparacdo, a energia fornecida, a diferenca de viscosidade entre as fases, e o tipo e teor de
agente emulsionante empregado. O tamanho de particula e sua distribuicdo podem ser
reduzidos pela utilizacdo de agitacdo mais vigorosa, emprego de liquidos que tenham uma
menor diferenca de viscosidade e pela adicdo de uma maior quantidade do emulsionante
apropriado ao sistema .

Nas emuls@es alquidicas, o polimero obtido apds as etapas de alcodlise e esterificacdo
é emulsionado em agua na forma de pequenas goticulas. Estas dispersdes de resinas de alta
viscosidade em agua podem ser preparadas por emulsificacdo direta ou via inversdo de fase,
levando a produtos finais geralmente contendo de 50-60% da fase dispersa. A alta viscosidade
da resina alquidica gera dificuldades durante a manufatura da dispersdo %. Como exemplo, a
patente US 0228126 Al descreve um processo para preparacdo de emulsdo onde a fase
orgénica apresenta alta viscosidade. Dificuldades foram encontradas para preparacdo de
emulsdes com pequeno tamanho de particula, especificamente, pela diferenca de viscosidade

entre a fase continua e a fase descontinua sendo necessario o uso de alto cisalhamento .

3.2.1 Processos de emulsificacao

Emulsbes sdo encontradas em muitos produtos comerciais, dentre eles, alimentos,
tintas, cosméticos e farmacos. A preparacdo de emulsdes envolve varidveis como parametros
fisico-quimicos da formulagdo, que dependem da natureza dos componentes, varidveis de
composigdo, como teor e propor¢do de cada componente, e varidveis de processo, que
descrevem a maneira como a emulséo foi preparada. Os procedimentos basicos envolvidos no
processo de emulsificacdo tais como dissolucdo, homogeneizacdo, agitacdo, aquecimento e
resfriamento sdo bastante simples, mas a caracterizacdo destes procedimentos nao € suficiente
para garantir as propriedades finais da emulsdo. Portanto, o processo de emulsificacdo ndo é
de facil scale up do laboratério para a planta, porque ndo existem informacdes disponiveis
para classificar e descrever suas caracteristicas determinantes, de forma independente, a partir

de uma determinada aplicagéo **.
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A inversdo de emulsdes é um fenbmeno complexo, muitas vezes percebido como uma
instabilidade que é essencialmente incontrolavel, apesar de muitos processos industriais
fazerem uso desta tecnologia. Diferentes processos de inversdo sdo utilizados na industria,
alguns destes muito importantes enquanto que outros menos relevantes. Dentre estes
processos podemos citar como exemplo, inversdo de fase por variacdo de temperatura (PIT
method), formulacdo induzida por inversao (Formulation-induced inversion) ou emulsificacao
direta, emulsificacdo por inversdo catastréfica ou emulsificacdo por inversao de fase, inversao
combinada, entre outros métodos *2. Abaixo sdo descritas as técnicas de emulsificacdo direta e
de emulsificacdo por inverséo de fase, empregadas frequentemente em processos industriais.

3.2.1.1 Técnica de emulsificacéo direta

Emulsificaces sdo tradicionalmente preparadas pelo método de emulsificacdo direta,
onde a fase dispersa é simplesmente adicionada a fase continua sob intensa agitacdo. Neste
método, a fase em que o surfactante é mais sollvel, € colocada no vaso como a fase continua,
seguida da adicdo da segunda fase, a fase dispersa. Como resultado, as emulsdes formadas
pelo método de emulsificagdo direta, chamadas de emulsGes normais, sdo cineticamente
estaveis durante o processo de preparagdo e seguem a lei de Bancroft. De acordo com esta lei,
a fase em que o surfactante é mais soltvel torna-se a fase continua.

No método de emulsificacdo direta, também conhecido como agent-in-water, 0s
emulsionantes sdo adicionados na fase continua (dgua) e a fase dispersa (6leo) €, entdo,

adicionada gradualmente a fase aquosa para a formacao da emulsdo O/W 33,
3.2.1.2 Técnica de emulsificacdo de inverséo de fase

Um método alternativo € a emulsificacdo por inversdo de fase. Neste processo, a
emulsdo agua em dleo (W/QO) inverte em uma emulsdo 6leo em agua (O/W) e vice-versa.

No método de emulsificacdo por inversdo de fase, também conhecido como agent-in-
oil, os emulsionantes sdo adicionados na fase 6leo e a fase aquosa é, entdo, adicionada
gradualmente a fase 6leo. Este método comeca com a morfologia de uma emulsdo W/O que,
apos atingir o ponto critico, inverte formando uma emulséo O/W.

Existem dois tipos de inversdo de fase, transicional e catastrofica. Para a inversdo de
fase transicional ocorrer, a afinidade do surfactante deve ser alterada ou pela variacdo de

temperatura ou pela variagdo da composicao da mistura dos surfactantes em uma temperatura
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constante. A afinidade de um surfactante com a fase é, convencionalmente, determinada pelo
seu balango hidrofilico/lipofilico (HLB). Alterando o HLB do surfactante, este serd mais
atraido pela fase oleo ou fase agua, dependendo da direcdo da mudanca. Ja na emulsificacdo
por inversdo de fase catastrofica, o surfactante tem maior afinidade com a fase dispersa.
Denominadas no estagio inicial como emulsdes anormais, ndo obedecem a lei de Bancroft e
sdo extremamente instaveis. Agitacdo vigorosa € necessaria para manter a estabilidade
dindmica onde, durante o processo, a instabilidade aumenta continuamente até inverter para
uma morfologia oposta tornando-se uma emulsdo normal.

A evolucdo da morfologia das emulsBes na inversdo de fase catastrofica é
relativamente complexa. Na figura 10 é mostrada uma representacdo esquematica da
formacdo das goticulas e de sua morfologia ao longo do processo de emulsificacdo, antes e
depois de atingir o ponto de inversdo, com diferentes teores de surfactantes e HLB. Jahanzad

et at

verificaram que o pequeno tamanho de particula esta associado a formacdo de
multiplas gotas durante o estagio da pré-inversao. A formacdo de goticulas internas de 6leo
nas gotas de agua na pré-inversao e a liberacdo destas goticulas internas na fase aquosa na
pos-inversdo é a principal razdo para a formagdo de emulsdes com pequeno tamanho de
particula. Com baixas concentracfes de surfactantes ndo ha a formacédo extensiva de multiplas
gotas, figura 10 (a). Com altas concentragdes de surfactantes ocorre a formagdo de multiplas
gotas contendo pequenas goticulas de 6leo durante o processo de emulsificacdo. Estas
goticulas tém seu tamanho levemente reduzido apos a inversdo de fase e sua liberacdo para a
fase continua invertida, figura 10 (b). Com altas concentracdes de surfactantes e com um
valor de HLB proximo ao o6timo da formulacdo, ocorre a formacdo de gotas multiplas
contendo goticulas pré-formadas em seu interior. Estas goticulas ndo mudam
significativamente de tamanho mesmo apés a inversdo de fase e sua liberacdo para a fase
continua invertida, figura 10 (c) *.

Quando a fase Oleo tem viscosidade similar ou superior a fase aquosa, caso das
emulsGes de resinas alquidicas em &gua, a inversdo ocorre via formagdo de emulsdo multipla
0o/W/O, onde “O” ¢ a fase 0leo externa continuamente incluida como goticulas de 6leo “0” nas
gotas da fase aquosa dispersa “W”. Por isso, o volume aparente da fase dispersa aumenta até
um valor critico ser alcancado e desencadear a inversdo. A inversdo catastrofica ocorre,
usualmente, quando as gotas da fase dispersa estdo préximas o suficiente para coalescerem

quando em contato umas com as outras 34.
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Figura 10. Representacdo da evolucdo do tamanho de particula e morfologia das goticulas
durante o processo de emulsificacdo por inversao de fase antes e depois do ponto de inverséo;
(a) baixa concentracdo de surfactante, (b) alta concentracdo de surfactante e alto HLB, (c) alta

concentracio de surfactante e baixo HLB *

Emulsdes multiplas sdo definidas como sistemas em que ambos os tipos de emulsbes
existem simultaneamente, como agua em 6leo (W/O) e Oleo em agua (O/W). Para a
preparacdo de emulsdes multiplas, pelo menos dois emulsionantes sdo necessarios. No caso
de emulsBes w/O/W, um lipofilico, para a preparagdo da emulsdo priméaria W/O, e o outro
hidrofilico, para a preparacdo da emulsdo multipla w/O/W, conforme ilustrado na figura 11.
Os emulsionantes lipofilico e hidrofilico estdo dissolvidos nas fases 6leo e agua,

respectivamente .

emulsionante primario, “lipofilico”
fase 6leo, “0”
fase aquosa interna, “w”

emulsionante secundario, “hidrofilico”
—— fase aquosa externa, “W”

Figura 11. Representacio de emulsdo mltipla w/O/W *
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Vantagens observadas pela rota de inversdo de fase frente & emulsificacdo direta séo:
obtencdo de dispersdes com um range muito mais estreito de tamanho de particula e
polidispersdo e uma maior estabilidade, visto que a reologia das dispersdes ndo ¢ alterada ao
longo do tempo. Além disso, as dispersdes preparadas pela técnica de inversdo de fase
apresentam uma viscosidade significantemente mais baixa e menor tamanho de particula . E
citado também como vantagem, o melhor controle de espuma durante o0 processo e a maior
flexibilidade para ajustar a quantidade correta de resina antes da adicdo da dispersdo de
pigmentos *’.

Pelas razdes apresentadas, a técnica mais utilizada € a de inversdo de fase. A agua é
adicionada lentamente, a uma temperatura constante, sob agitacdo a resina alquidica. Ao
adicionar uma determinada quantidade de agua é alcancado o ponto de inversdo e, com 0
auxilio de agentes emulsionantes previamente misturados ao polimero, ocorre a inversao do
sistema de agua em 6leo para 6leo em 4gua . Esta técnica ¢ utilizada, freqiientemente, em
aplicacdes industriais e a solubilidade do surfactante no polimero e na fase aquosa determina

em que concentracao de agua a emulsao inverte.
3.2.2 Emulsionantes

Emulsionantes sdo aditivos chave na formulacdo de tintas base dgua. Além de tintas
latex, outra abordagem comum para a formulacéo de tintas base agua é a pos-emulsificacdo de
um polimero em agua. Diversos polimeros de condensacdo, como resinas alquidicas,
poliésteres, poliuretanos e epoxis sdo emulsionadas em agua com o uso de emulsionantes
adequados e aplicacdo de alto cisalhamento *.

Embora utilizados em quantidades relativamente pequenas, agentes ativadores de
superficie sdo importantes matérias-primas na manufatura de revestimentos. A habilidade
destes materiais de modificar fenbmenos de superficie, que ocorrem entre as interfaces que
estdo em contato, é utilizada em uma série de formas na industria de tintas. Emulsionantes
facilitam a molhabilidade e dispersdo de pigmentos, mudam propriedades reoldgicas das
tintas e estdo presentes no processo de emulsificacdo de Gleos e resinas em agua, alem de
reduzirem a formacdo de espuma e fendmenos de instabilidade como sedimentacéo e
flotacdo®. Emulsdes alquidicas devem ter uma boa estabilidade coloidal com baixas
concentracbes de emulsionantes, ja que altas concentracbes levam a propriedades

indesejaveis, como sensibilidade & agua *.
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3.2.2.1 Tipos de emulsionantes
Varios tipos de agentes ativadores de superficie sdo utilizados para emulsificacao,
como agentes iénicos (anidnico, catidnico e anfotero) e agentes ndo idnicos, que apresentam

um grupo hidrofilico e um radical hidrofébico, conforme apresentado na tabela V1.

Tabela VI. Emulsionantes utilizados na emulsificacdo de resinas alquidicas

Estrutura simplificada
Emulsionante parte hidrofilica parte hidrofébica Exemplos

alcoois graxos etoxilados,
o alquilfendis etoxilados,

ndo-idnico N NP AN ) . .
copolimeros de 6xido de etileno e

oxido de propileno

- Cn . sulfatos de alcoois graxos,
i6nico / anibnico e P e

sulfonatos de alquil-arila

ibnico / catidnico IR P P VP raramente empregados

iénico / anfdtero I RV Y N raramente empregados

Os surfactantes anidnicos apresentam boa solubilidade em &gua e solventes organicos.
Ja os ndo idnicos, em contraste aos idnicos, ndo dissociam e devem sua superficie ativa a sua
estrutura polar. Suas propriedades hidrofilicas sdo resultado da ligacdo hidrogénio entre os
4tomos de oxigénio da cadeia alcooxilada e atomos de hidrogénio das moléculas de 4gua **.

A maioria dos surfactantes utilizados na formulacdo de tintas é do tipo anfifilicos
anionicos e ndo ibnicos como sulfatos de alcoois graxos, sulfonatos de alquil-arila e alcoois
etoxilados. Surfactantes catiénicos e anfoteros sdo raramente empregados. Resinas alquidicas
longas em 6leo sdo emulsionadas com sucesso empregando surfactantes ndao i6nicos como
alcoois graxos etoxilados ou mesmo alquilfenol etoxilados e, uma blenda de surfactantes
anionicos e ndo idnicos é frequentemente mais apropriado®?. Foi verificado que emulsionantes
aniénicos influenciam mais na formacéo de emulsées com menor tamanho de particula que os

ndo iénicos quando empregados no mesmo teor **.
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Conforme ja comentado, é aconselhavel o emprego de, pelo menos, dois surfactantes.
O emulsionante para meio aquoso deve apresentar baixo HLB (balanco hidrofilico/lipofilico)
e baixa massa molecular, apresentando assim alta mobilidade e atividade superficial ao
contrario do estabilizante, com alto HLB e alta massa molecular e, consequentemente, baixa
atividade superficial. Este Gltimo age praticamente como co-emulsionante, combinando as
funcdes de surfactante estéreo e de protecdo de coldide pela estabilizagdo cinética .

Surfactantes poliméricos, como 0s copolimeros de 6xido de etileno e Oxido de
propileno, tém a funcdo de reduzir a tenséo interfacial, estabilizar as particulas formadas de
polimero contra a coalescéncia e controlar o shelf life. Os grupos quimicos distintos presentes
nestas moléculas devem ter uma solubilidade apreciavel na fase continua e devem ser
fortemente solvatados pelo meio, além de ancorar na superficie das particulas. Um requisito
adicional para as cadeias solUveis de surfactantes é que estas cubram completamente a
superficie das particulas dispersas e crie uma camada estabilizadora, de suficiente espessura,
que previna a aproximacao destas particulas '°. Surfactantes poliméricos conferem efeitos que
ndo séo obtidos com a utilizacdo de surfactantes convencionais de baixa massa molecular ***°,

A estabilizacdo pode ser alcancada com sucesso com a utilizagdo de misturas de
emulsionantes convencionais e/ou emulsionantes poliméricos. As moléculas dos
emulsionantes poliméricos sdo orientadas na interface da superficie ativa de tal forma que os
grupos hidrofilicos polares sdo direcionados para a fase continua (dgua) enquanto que as

cadeias hidrocarbonicas hidrofébicas apolares séo direcionadas para a fase dispersa (6leo) .
3.2.2.2 Mecanismos de estabilizacdo

Dois mecanismos podem ser utilizados para garantir que haja repulsdo entre as
particulas dispersas com forca suficiente para suportar influéncias externas como temperatura,
forcas mecénicas, solventes, aditivos, ions, etc. S0 0s mecanismos de estabilizagdo
eletrostatica e estérea. Estes dois tipos de estabilizacdo sdo geralmente combinados no
desenvolvimento de emulses alquidicas . Com as forcas atrativas de Van der Waals-London
agindo de forma continua entre as particulas coloidais, € necessario, para manter a
estabilidade das dispers6es, introduzir forgas repulsivas (eletrostatica e estérea) para superar

as forcas atrativas .
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3.2.2.2.1 Repulsao eletrostatica

No mecanismo chamado de repulséo eletrostatica todas as particulas dispersas devem
ter a mesma carga eletrostatica, repelindo assim umas as outras *. Com a aproximacao das
goticulas da fase dispersa € gerada uma repulsdo entre estas particulas mantendo a emulséo
estavel, quando emulsionantes i6nicos estdo presentes na interface Oleo/agua. Este tipo de
mecanismo esta presente comumente nas emulsées 6leo em agua (O/W) e ndo é governante
na estabilizacdo de emulsGes agua em éleo (W/O), em fungdo da baixa constante dielétrica do
Oleo.

Os agentes emulsionantes i6nicos presentes na interface das goticulas induzem o
aparecimento de cargas elétricas nesta regido e, proximo a interface acumulam-se cargas
opostas. Este conjunto de cargas distribuido na interface éleo/agua é conhecido como dupla
camada elétrica e é responsavel pelo mecanismo de repulsao eletrostatica. A figura 12 mostra
este efeito *°. No caso especifico de resinas alquidicas emulsionadas em &gua, sdo utilizados

emulsionantes anidnicos, gerando uma carga elétrica negativa na interface .

oo
Figura 12. Representacdo da dupla camada elétrica e seus efeitos na repulsao

eletrostatica “°
3.2.2.2.2 Repulsdo estérea
No mecanismo de repulsdo estérea, todas as particulas devem ser recobertas por
cadeias poliméricas, criando uma repulsdo estérea, ou osmotica, conforme representado na

figura 13. A maior vantagem da repulsao estérea é a menor sensibilidade a presenca de ions,

quando comparada a eletrostatica. A desvantagem é a necessidade de um alto teor de
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emulsionante para atingir a estabilizacdo. No caso das emulsGes alquidicas, a repulsdo estérea
é garantida pelo emprego dos emulsionantes nao idnicos *.

A estabilizacdo estérea torna-se importante quando existem macromoléculas ou
cadeias hidrofilicas adsorvidas ou ligadas a superficie da particula. Quando as camadas de
duas particulas em interacdo se sobrepdem, a concentracdo destas macromoléculas (cadeias)
aumenta, bem como a energia livre. As moléculas de um bom solvente penetram na camada
sobreposta e entdo separam estas particulas. Este fendbmeno é acompanhado de um aumento

na pressdo osmética *°.
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Figura 13. Representacdo do mecanismo de estabilizacio por repulsio estérea */

3.2.2.2.3 Combinacdéo eletroestérea

A combinacdo de estabilizacdo i6nica e nao idnica representada na figura 14, é
amplamente utilizada nas tecnologias de latex, emulsGes e tintas, permitindo alcancar alta
estabilidade frente aos diversos fatores desestabilizantes “*,

Dispersdes eletrostaticamente estabilizadas sdo cineticamente estaveis, mas sdo muito
sensiveis a presenca de eletrolitos, enquanto que as dispersdes estericamente estabilizadas sdo
termodinamicamente estaveis e sdo muito menos sensiveis a presenca de eletrélitos.
Quaisquer que sejam os fatores que afetem a contribuicdo de um dos mecanismos, muitas
vezes, irdo afetar a contribuicdo do outro %,

Mathai e Ottewill **°° observaram que, em dispersées de particulas estabilizadas com
misturas de surfactantes iénicos e ndo i0nicos, a repulsdo eletrostatica diminui com o aumento
do comprimento da cadeia do surfactante ndo i6nico e, no final, resulta no total dominio da
estabilizacdo estérea. A contribuicdo eletrostatica em energia potencial diminui por causa da
blindagem. Isso é causado pela estabilizacdo de parte das cadeias estendidas pela fase

continua além da superficie das particulas, isolando ions e contraions do surfactante idnico.
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Figura 14. Representacdo do mecanismo de estabilizacdo por repulsio eletroestérea *’

3.2.3 Estabilidade das emulsdes

O fator crucial para alcancar uma boa estabilidade coloidal é o pequeno tamanho de
particula obtido no processo de emulsificagdo 2. S&o diversos os fatores determinantes para
o controle do tamanho de particula sendo os mais importantes: 0 método de emulsificacdo, a
quantidade de energia utilizada para formar as goticulas e a eficiéncia do emulsionante. A
escolha do emulsionante é critica e, ap6s o processo de emulsificacdo, deve estabilizar as
particulas formadas contra a floculacdo e coalescéncia. O emulsionante ideal deve cumprir
estes requisitos em baixos teores, ja que a utilizacdo de altos teores leva a filmes de tinta de
baixa dureza e com maior sensibilidade a agua >,

Os agentes emulsificantes tém a funcdo de diminuir a tensdo interfacial entre o dleo e
a agua, papel fundamental na estabilizacdo de emulsbes. Entretanto, estes compostos nédo
conseguem diminuir a tensdo interfacial a ponto de contrariar totalmente a energia livre de
superficie provocada pelo aumento da area interfacial. Presume-se que a estabilidade destas
preparacBes depende do tipo de agente emulsionante utilizado e das caracteristicas fisicas da
pelicula interfacial formada. Esta pelicula deve ser rigida e compacta, possuir certo grau de
elasticidade superficial e ndo deve romper-se quando pressionada pelas goticulas, mas ao
romper-se, deve ser capaz de formar-se rapidamente, impedindo a aproximacao e consequiente
juncdo da fase dispersa >°. Segundo Gullapalli e Sheth *°, a similaridade estrutural dos agentes
emulsificantes com a fase dispersa é essencial para a estabilidade da emulséo.

A limitada estabilidade coloidal ao armazenamento e estabilidade mecénica das
emulsdes alquidicas, quando comparadas as tintas alquidicas base solvente, € um problema
bem conhecido. No entanto, por razBes de salide e meio ambiente, existe um aumento de
interesse em tintas alquidicas base agua. Filmes de resinas alquidicas apresentam
propriedades como alto brilho e boa resisténcia ao intemperismo, propriedades que ndo sdo

facilmente obtidas com tintas latex. Infelizmente, quase todas as dispersdes sdo instaveis pelo
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ponto de vista termodinamico, por isso as particulas irdo se fundir irreversivelmente quando
muito préximas umas das outras. Esta é uma diferenca significativa de polimeros dissolvidos
em solvente. Existem quatro principais tipos de mecanismos que explicam a desestabilizacao
das emulsdes: sedimentacdo, separacdo pela movimentacdo das goticulas de emulsdo que
apresentam uma densidade diferente da fase continua, floculagdo, duas goticulas aderidas por
contato, coalescéncia, quando duas goticulas fundem-se em uma sé gota, e Ostwald ripening,
quando ocorre o transporte de material de uma pequena goticula para uma maior. Estes
mecanismos influenciam um ao outro durante o processo de quebra da emulsdo, podendo
ocorrer mais de um destes simultaneamente. O tamanho de particula é o pardmetro chave,
determinando a cinética de desestabilizacdo da emulsdo. Goticulas grandes estdo expostas a
sedimentacdo e coalescéncia enquanto que goticulas pequenas sao mais sensiveis a floculacéo
e Ostwald ripening >’

De maneira mais detalhada, Verkholantsev * descreve diversas formas de
instabilidade coloidal, conforme ilustrado na figura 15. As principais formas de instabilidade
cinética sdo sedimentacdo, flotacdo ou creaming e floculacdo das particulas. Estas
modificaces sdo normalmente reversiveis, apesar de, com o passar do tempo, apresentarem a
tendéncia gradual de coagulacdo. Ja a estabilidade agregativa, € a habilidade do sistema
coloidal se manter em dispersdo pela repulsdo entre as particulas. Formas de instabilidade
agregativa sao agregacdo, coagulacdo e gelatinizacdo. Mudancas na estabilidade agregativa
sdo verificadas via alteraces no tamanho de particula, tenséo superficial, potencial Zeta, pH,
etc. O fenbmeno de coagulacdo é irreversivel e, as vezes parcialmente reversivel, sendo,
entdo, chamado de peptisacdo. Na aglomeracdo, um namero controlado de particulas funde-
se, gerando novas particulas maiores. No fendbmeno de sinerese, ocorre a contracdo da
estrutura tridimensional do polimero gelatinado e espontanea separacao da fase liquida. E, no
fendmeno de Adagulation, ou coagulacdo adesiva, temos a interacdo entre as superficies

s6lido/liquido na camada limite.

31



Sedimentacéo Flotacéo Floculacao Coalescéncia  Heterocoagulagéo

N\ 4

S8 5 foo)
. Coagulagéo
Sinerese T
‘)-’\ D v\
XXX,
SRRERL
CRERR

Figura 15. ModificagOes em dispersdes causadas por diferentes fendmenos de

desestabilizacido *

As emulsdes devem ter uma estabilidade ao armazenamento de, pelo menos, um ano e
uma estabilidade mecénica que possa resistir o bombeamento utilizado na inddstria de tintas.
Emulsionantes anidnicos sdo mais eficientes na protecdo das goticulas sobre cisalhamento
quando comparados a emulsionantes ndo idnicos. Uma maior quantidade de emulsionantes
ndo ionicos etoxilados & necessaria para alcangar a mesma estabilidade encontrada com
emulsionantes anidnicos. Entretanto, um aumento no grau de etoxilacdo do surfactante ndo
ibnico melhora sua performance, reduzindo a coalescéncia induzida por cisalhamento devido
a uma melhor estabilizacao estérea.

Outro fator que influencia a estabilidade coloidal das emuls6es sdo as propriedades da
fase dispersa, resina alquidica, como acidez, teor de hidroxila e comprimento em 6leo **. Um
pardmetro muito importante para a inversdo de fase é o nivel de neutralizacdo da resina. A
neutralizagio afeta o HLB da resina e a compatibilidade desta com o emulsionante. E possivel
atingir um minimo de tamanho de particula em funcdo do grau de neutralizacdo da resina
alquidica, provavelmente devido a completa neutralizagdo dos grupos acidos carboxilicos
livres e compensacéo por qualquer possibilidade de hidrélise durante a emulsificagdo 3. A
neutralizacdo dos grupos carboxilicos auxilia na producdo de emulsdes com pequeno tamanho
de particula e, com a escolha adequada do surfactante, diametros inferiores a 1 um podem ser

obtidos. Estas emulses sdo suficientemente estaveis para a maioria das aplicacées *.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DO POLIMERO ALQUIDICO

4.1.1 Etapa de alcodlise

Em um baldo de 12L com sistema de agitacdo, separador para extracdo de agua,
condensador, sistema de controle de temperatura e sob atmosfera de nitrogénio, foi realizada a
reacdo de alcodlise do Oleo vegetal, por exemplo, 6leo de soja, mamona ou linhaga, com
polidis, como glicerina, trimetilolpropano, etilenoglicol ou pentaeritritol, na presenca de
catalisador alcalino. A reacdo foi conduzida por 1,5h a 220-230°C e controlado, a cada 30
minutos, o grau de formacgdo de monoglicerideos por solubilidade em metanol, até atingir a
solubilidade em alcool de 250-300%.

4.1.2 Etapa de esterificacio

O produto obtido foi esterificado com polidcidos, como anidrido ftalico, anidrido
maleico ou &cido fumarico. A reacdo foi conduzida a 97% de solidos por, aproximadamente,
8h a 210-220°C. A reacdo foi monitorada a cada hora pelo controle de viscosidade Gardner e
indice de acidez da amostra do polimero diluida a 52% de solidos em hidrocarboneto
alifético. A reacdo foi interrompida ao atingir viscosidade Gardner V-W e indice de acidez de
14-16 mg KOHY/g solidos. De acordo com a quantidade de 4gua formada durante a reagdo, um
rendimento de 90% foi obtido. O polimero formado ndo foi filtrado em funcdo da alta

viscosidade, 97% de solidos.
4.2 NEUTRALIZACAO DO POLIMERO ALQUIDICO
4.2.1 Neutralizacdo com hidroxido de potassio
Metade da quantidade do polimero preparado foi neutralizada com solucéo saturada de
hidroxido de potassio a 90-100°C. Foi adicionada suficiente quantidade de solucdo saturada

para reduzir o indice de acidez de 14-16 mg KOH/g s6lidos para 4-6 mg KOH/g solidos.

Ocorreu turvacao da resina alquidica com a neutralizagéo.
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4.2.2 Neutralizacdo pelo avanco da etapa de esterificacao

Neste experimento foi realizado um pequeno ajuste na relagdo molar dos polidis e
poliacidos presentes na composi¢do inicial obtendo-se assim um polimero alquidico com
praticamente a mesma composi¢cdo monomeérica, peso molecular tedrico na mesma ordem de
grandeza e acidez de 5-6 mg KOH/g solidos. Esta reformulacdo baseia-se na reducdo do
numero de equivalentes de poliacidos e um aumento no numero de equivalentes de polidis. O
processo de preparacdo, tempo e temperatura de reacdo, e o controle da etapa de alcodlise e
esterificacdo foram mantidos, conforme a preparagdo do polimero alquidico. Foi realizada
analise de cromatografia liquida por permeacao em gel para determinacdo da massa molecular
e indice de polidispersdo das amostras com acidez de 14-16 e 5-6 mg KOH/qg sélidos, além da
determinacdo do indice de acidez, viscosidade Gardner e cor Gardner.

Para a preparacdo do segundo design de experimentos, na segunda fase de testes deste
projeto, foi preparado um polimero com acidez, 1-2 mg KOH/g solidos, para avaliacGes
complementares. Este polimero foi modificado e preparado conforme descrito acima e

caracterizado comparativamente a amostra com acidez 5-6 mg KOH/g sélidos.
4.3 EMULSIFICACAO DA RESINA ALQUIDICA EM AGUA
4.3.1 Design de experimentos

Foram preparados diversos experimentos para avaliagdo da melhor condicdo de
emulsificacdo do polimero alquidico. As varidveis estudadas foram teor de emulsionantes (5 e
10%), relacdo entre emulsionante ndo idnico e aniénico (20:80 e 80:20) e neutralizacdo ou

ndo da resina. Foi delineado um fatorial completo 2° com ponto central e duplicatas, conforme

descrito na tabela VII.
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Tabela VI1. Design de experimentos fatorial completo 2°

RUN % emulsionantes/ | teor de emulsionante | neutralizacdo com solugéo
resina nao idnico saturada KOH
1 5 20 nao
14 5 20 nao
16 10 20 nao
9 10 20 nao
4 5 80 nao
10 5 80 nao
2 10 80 nao
5 10 80 nao
6 5 20 sim
13 5 20 sim
7 10 20 sim
11 10 20 sim
20 5 80 sim
19 5 80 sim
17 10 80 sim
3 10 80 sim
12 7,5 50 nao
18 7,5 50 nao
8 7,5 50 sim
15 7,5 50 sim

4.3.1.1 Preparacéo das experiéncias

Em um bal&o de 1L com sistema de agitacdo, controle de temperatura e condensador
foi adicionado sobre o polimero alquidico neutralizado ou ndo, a 85°C e sob agitacdo de 275 +
30 rpm, o emulsionante ndo i6nico e anidnico no teor e relacdo definidos para cada
experimento. Apo6s a adicdo foi recuperada a temperatura de 85°C e mantido sob agitacao
controlada por 30 minutos. Agua deionizada pré-aquecida a 90°C foi adicionada lentamente,
no periodo de uma hora, com interrupgdes de 3 minutos a cada 10 minutos de adicdo. Nesta

etapa, foi ajustada a agitacdo para 360 + 30 rpm. Apos o término da adi¢do de agua, o sistema
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foi mantido sob homogeneizacdo a 85°C por 15 minutos, resfriado para 60°C e descarregado

filtrando em malha 150 Mesh, aproximadamente 100 um. O tipo de agitador e montagem do

equipamento foi mantido em todos 0s experimentos para evitar variagoes.

Figura 16. Equipamento utilizado na preparacao das experiéncias do design

4.3.1.2 Reproducdo das experiéncias

Foram reproduzidas as experiéncias do design que apresentaram o0s melhores

resultados de estabilidade para a realizacdo de novos testes e confirmagdo dos resultados

iniciais, conforme descrito na tabela VIII. Todas as condi¢fes de preparacdo do design foram

mantidas, com o0 objetivo de evitar novas varidveis no processo. Conforme citado na

literatura, observado em muitos experimentos que qualquer variacdo nas condicOes

experimentais ir4 influenciar nas propriedades das emuls@es preparadas *°.

Tabela VIII1. Experiéncias do design reproduzidas

RUN % emulsionantes/ | teor de emulsionante | neutralizacdo com solugdo
resina ndo iénico saturada KOH
4B 5 80 néo
10B 5 80 ndo
2B 10 80 néo
5B 10 80 néo
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4.3.2 Emulsificacdo do polimero alquidico com baixo indice de acidez

O polimero alquidico sintetizado com baixo indice de acidez, 5-6 mg KOH/g sélidos,

foi emulsionado com 10% emulsionantes/resina com uma relagdo ndo idnico:anionico 80:20.

As condicdes de preparagédo dos experimentos do design foram mantidas e esta emulsdo e sua

reproducdo foram identificadas como EIA5 e EIASB respectivamente.

4.3.3 Segundo design de experimentos

Com base nos resultados obtidos na primeira fase deste projeto, avaliacao do design de

experimentos (4.3.1) e das emulsdes preparadas com polimero alquidico com baixo indice de

acidez (4.3.2), um segundo design foi preparado para avaliacdo de diferentes niveis das

variaveis inicialmente testadas. As variaveis estudadas foram teor de emulsionantes (5 e

10%), relacdo entre emulsionante ndo idnico e anidnico (80:20 e 90:10) e indice de acidez do

polimero alquidico (2 e 5 mg KOH/g sélidos). Foi delineado um fatorial completo 2% sem

ponto central e sem duplicatas, ja que uma analise estatistica nesta etapa das avaliacGes nao

seria realizada.

Tabela IX. Segundo design de experimentos fatorial completo 2°

% emulsionantes/

teor de emulsionante

indice de acidez do

RUN
resina nédo idnico polimero alquidico
7 10 80 1,6
8 10 80 5,0
1 5 80 1,6
2 5 80 5,0
6 10 90 1,6
5 10 90 5,0
4 5 90 1,6
3 5 90 5,0
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4.3.3.1 Preparacdo das experiéncias

Em um copo de Becker de 250 mL, com sistema de agitacdo e controle de
temperatura, foram pesados 100,0 g do polimero alquidico, aquecido para 85°C, ajustada
agitacdo em 130 rpm e adicionados os emulsionantes ndo iénico e anidnico no teor e relacéo
definidos para cada experimento. Apds adicdo, foi recuperada a temperatura de 85°C e
mantido sob agitacio controlada de 200 rpm por 15 minutos. Agua deionizada pré-aquecida a
90°C foi adicionada no periodo de 55 + 5 minutos, com interrupcdo de 5 minutos apos
adicionado 25% do total da 4gua. A agitacdo foi ajustada gradualmente para garantir uma boa
homogeneizacao durante o processo de emulsificacdo, variando de 600 rpm no tempo zero a
1200 rpm ao final da incorporacdo da agua. Este aumento na velocidade de agitacdo foi
realizado em todos os experimentos da mesma maneira. Apds a inversdo de fase, confirmada
pela solubilidade de uma pequena gota da emulsdo em &gua, o aquecimento foi desligado.
Ap0s o término da adicdo de agua, o sistema foi mantido sob homogeneizacédo por 30 minutos
a 900-1200 rpm. Com temperatura proxima a 40°C, emuls@es filtradas em malha 325 Mesh,
aproximadamente 44 pm.

As principais alteragfes, em relacdo ao primeiro design, foram migragdo da
preparacdo em baldo de vidro com sistema de agitagdo com ar comprimido para preparacao
em Becker com sistema de agitacdo pneumatico em cowles, além da alteracdo do desenho do
agitador (figura 17). O objetivo destas modificagbes foi melhorar as condi¢cbes de
cisalhamento e homogeneizacdo durante a preparacdo da emulsdo através de uma agitacao

mais eficiente e controlada.

-

(b) (a)

Figura 17. Tipo de agitador empregado no primeiro (a) e segundo (b) design de experimentos

O tipo de agitador e montagem do equipamento foi mantido em todos 0s experimentos

para evitar varia¢fes, conforme ilustrado na figura 18.
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Figura 18. Equipamento utilizado na preparacdo das experiéncias do segundo design
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5. CARACTERIZACAO

5.1 CARACTERIZACAO DO POLIMERO ALQUIDICO
5.1.1 Viscosidade Gardner

Consiste na determinacao da velocidade relativa com que uma bolha de ar se desloca
através do liquido, comparada com padrbes. Neste caso, a viscosidade é expressa por uma
letra, referente ao padréo de viscosidade da amostra.

A viscosidade Gardner das amostras foi determinada em banho-maria na temperatura
de 25 + 1°C, em tubos padrdes de vidro MT (grau A) transparentes com fundo chato, linhas de
referéncia e rolha de cortica. O didmetro interno dos tubos é de 10,65 £ 0,025 mm e
comprimento externo de 114 + 1 mm. Os tubos de viscosidade padrdo constituem uma série
de tubos selados contendo liquidos com viscosidade expressa em Stokes e em segundos,
espacados logaritmicamente com incrementos de, aproximadamente, 26%, conforme figura
19. A escala completa de tubos Gardner padrées é de A5, liquido de menor viscosidade, 0,005

Stokes, a Z10, liquido de maior viscosidade, 1000 Stokes.
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Figura 19. Tubos padrao para determinagdo da viscosidade Gardner

A reacdo de esterificacdo de cada experimento foi acompanhada pela avaliacdo da
viscosidade Gardner de amostras diluidas a 52% de sélidos em aguarras mineral a cada hora.
As amostras foram ambientadas em banho-maria a 25 + 1°C por, no minimo, 5 minutos antes
da determinacgdo. O resultado é a leitura direta do tubo de amostra em comparacdo aos tubos

padrdes Gardner.
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5.1.2 Cor Gardner

Este método é empregado para determinacédo de cor Gardner de liquidos transparentes.
Aplicado a 6leos, vernizes, acidos graxos, polimerizados e solucgdes de resinas, onde a cor da
amostra é analisada por meio de comparacdo com solugbes padrdes Gardner. E importante
uma iluminacdo adequada nas avaliac6es.

A cor Gardner das amostras foi determinada utilizando tubos padrdo de vidro
transparente e fundo chato com linhas de referéncia e rolha de cortica, mesmos tubos
empregados para determinacdo da viscosidade Gardner. O diametro interno é de 10,65 *
0,025 mm e comprimento externo de 114 + 1 mm. Os tubos padrfes de cor sdo uma série de
tubos selados contendo liquidos com coloracdo caracteristica. A escala completa de tubos
Gardner padrdes é de 1, liquido mais claro, levemente amarelado, a 18, liquido mais escuro,

marrom avermelhado, conforme apresentado na figura 20.
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Figura 20. Equipamento para determinacgdo de cor Gardner %8

A reacdo de esterificacdo de cada experimento foi acompanhada pela avaliagdo da cor
Gardner de amostras diluidas a 52% de sélidos em aguarrds mineral a cada hora. O resultado
é a leitura direta do tubo de amostra em comparagdo aos tubos padrdo Gardner, determinando

qual padrdo é mais semelhante em brilho e saturacéo.
5.1.3 Indice de acidez
E a determinacio da acidez de uma amostra através de reacdo de neutralizago &cido

base. As amostras sdo dissolvidas em solvente neutralizado adequado e tituladas com solucéo

de hidréxido de potassio de concentracdo conhecida utilizando fenolftaleina como indicador.

41



A reacéo de esterificagdo de cada experimento foi acompanhada pela determinacgdo do
indice de acidez de uma amostra diluida a 52% de solidos em uma mistura de hidrocarbonetos
alifaticos (aguarras mineral) a cada hora. A amostra foi dissolvida em mistura de xileno/etanol
1/1 previamente neutralizada, titulada com KOH 0,1M e calculada a acidez através da

equacao:

Indice de acidez (mg KoH/g) = V.M.56,1 (Equacéo 1)
m

Onde V é volume de hidréxido de potéssio gasto na titulacdo, M a molaridade do titulante, m a
massa de amostra e 56,1 a massa molar do KOH.

O indice de acidez é expresso como numero de miligramas de KOH necessarios para
neutralizar um grama de amostra. No caso da amostra ter sido previamente diluida, para
expressar o resultado sobre solidos, deve-se dividir o valor do indice de acidez encontrado
pelo teor de solidos da amostra e multiplicar por 100.

5.1.4 Massa molecular (GPC)

O método de determinacdo de massas moleculares por cromatografia liquida baseia-se
na passagem da amostra solubilizada por uma coluna, ou conjunto de colunas, recheada com
um gel com tamanho controlado de poro, onde ocorre a separagdo por “tamanho molecular”.
Desta forma, as moléculas menores ao passarem através da coluna terdo um maior tempo de
retardo, devido a permeacdo nos poros da fase estaciondria, enquanto que as maiores serdo
excluidas mais rapidamente, configurando-se assim a distribuicdo de massa molecular do
polimero.

A massa molecular e indice de polidispersdo dos polimeros sintetizados foram
determinadas utilizando um cromatografo Triple Detector (GPCmax-Viscotek), equipado com
4 colunas empacotadas com gel de estireno divinilbenzeno com porosidade de 10%, 10%, 10° A
e mista com detector de indice de refracdo. As amostras foram solubilizadas e analisadas
tendo THF grau cromatografico como eluente, na vazdo de 1 mL/min, a 45°C de temperatura

interna. Amostras padrédo de poliestireno monodisperso foram utilizadas para calibracao.
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5.1.5 indice de hidroxila

Determinacdo da quantidade de grupos de hidroxilas primarias e/ou secundarias em
resinas pelo método de acetilacdo catalisada. Hidroxilas tercidrias e fendis ndo sédo
determinados por este método.

Nesta técnica, os grupamentos OH sdo determinados indiretamente ap6s solubilizacéo
completa 2-3 gramas das amostras com 10 mL de dicloroetano e serem acetilados com 10 mL
de reagente acetilante (reagente descrito abaixo). Se necessario, a amostra com solvente pode
ser aquecida para auxiliar a solubilizagdo. A acetilagdo é conduzida sob refluxo a 55-60°C por
2 horas e 20 minutos e a fonte de aquecimento € um banho maria a temperatura constante.
Apos a reacdo de acetilagdo, uma das vias da amostra e da prova em branco é hidrolisada com
40 mL de solucdo hidrolisante (solucdo descrita abaixo). Apds 10 minutos, os condensadores
e bocas dos Erlenmeyers sdo lavados com, aproximadamente, 50 mL de mistura
propilenoglicol:tetrahidrofurano 20:80. O acido acético em excesso € titulado
potenciometricamente com um Aalcali, hidréxido de potassio 0,5M em alcool metilico
padronizado, e corrigido em relagdo a acidez da amostra. Solucao de fenolftaleina € utilizada
como indicador da reagéo.

- Reagente acetilante: 13,1g de acido paratolueno sulfénico dissolvido em 40 mL de anidrido
acetico e adicionado 400 mL de dicloroetano

- Solugéo hidrolisante: 600 mL de dimetilformamida misturados com 200 mL de piridina e
200 mL de agua destilada

O indice de hidroxila é calculado pela equacao:

Indice de hidroxila (mg koH/g) = (B-V).M.56,1 + IA (Equacio 2)
m

Onde B é o volume de hidroxido de potéssio gasto na titulacdo do branco, V o volume de
hidroxido de potéssio gasto na titulacdo da amostra, M a molaridade do titulante, m a massa

de amostra, 56,1 a massa molar do KOH e IA o indice de acidez da amostra em mg KOH/g.

O indice de hidroxila é expresso como nimero de miligramas de KOH por grama de
amostra e, para ser convertido em porcentagem de hidroxilas, deve ser dividido pelo fator 33.
Este fator equivale a transformagdo de equivalentes de KOH em equivalentes de OH e ajuste

das unidades miligramas e percentual.
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No caso da amostra ter sido previamente diluida, para expressar o resultado sobre
solidos, deve-se dividir o valor do indice de hidroxila encontrado pelo teor de sélidos da

amostra e multiplicar por 100. O resultado do ensaio é a média de duplicatas.

5.2 CARACTERIZACAO DAS EMULSOES

5.2.1 Aspecto

Observacdo visual do aspecto de materiais para verificagdo de anormalidades.
Avaliacdo direta da amostra quanto as caracteristicas visiveis de cor, presenca de materiais
estranhos e comportamento no momento da preparagao e apos 24h.

As emulsbes foram observadas ao final da preparacdo, no momento do
acondicionamento, e apds 24h avaliando-se a homogeneidade da mesma e a presenca ou nao

de separacéo de fase.

5.2.2 Teor de nao-volateis

Quantificacdo do conteudo total de substancias ndo-volateis em resinas, tintas,
vernizes e produtos similares a uma temperatura e tempo pré-estabelecidos. O ensaio consiste
em pesar uma determinada massa de amostra em um recipiente especifico e levar a estufa a
uma temperatura e tempo definidos como condicdo do ensaio. Posteriormente, o residuo é
pesado e calculado o teor de ndo-volateis da amostra.

Aproximadamente um grama das amostras foi pesado em balanca analitica Mettler
AE200 em recipientes de flandres com 6 cm de didmetro previamente desengordurados com
etanol e tarados. Para facilitar a evaporacdo do solvente, as amostras foram espalhadas na
superficie do recipiente antes de serem mantidas em estufa sem circulacdo de ar a 135°C por
45 minutos. Apds resfriamento em dessecador, o recipiente com o residuo foi pesado sendo

calculado o teor de ndo-volateis conforme equacéo:

% ndo-volateis = (peso final — peso do recipiente) x 100 (Equacéo 3)
peso da amostra

Onde o peso final é a massa do recipiente com o residuo da amostra apos estufa. O resultado

do ensaio é a média de triplicatas.
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5.2.3 Viscosidade Brookfield

Este método determina a viscosidade de um material em funcdo da forca de
cisalhamento aplicada ao mesmo e baseia-se na resisténcia que um liquido oferece ao
movimento rotatorio de um determinado disco.

Apos 24h da preparacdo das emulsbes foram realizadas medigdes de viscosidade em
viscosimetro Brookfield modelo RVT, que possui 8 velocidades de rotacdo e 7 diferentes
spindles. As amostras foram acondicionadas em copos Becker de 250 mL, aproximadamente
230 mL de amostra, e ambientadas a 25 + 1°C. As viscosidades foram determinadas em
triplicata com velocidade de rotacdo de 10 rpm e spindle numero 4 e calculadas conforme

equacao:

Viscosidade Brookfield () = L x F (Equacéo 4)

Onde L ¢ o valor obtido na leitura na escala do viscosimetro e F o fator de multiplicacdo da
tabela de conversdo do equipamento, definido em funcdo do spindle e velocidade empregada

na determinacéo.

5.2.4 pH

Método utilizado para determinagido da concentragdo de ions H* em solugcéo,
par@metro que influencia a estabilidade de sistemas aquosos.

Realizada a determinacdo do pH das emulsbes, apds 24h da preparacdo, em
equipamento Digimed modelo DMPH-2, previamente calibrado com solucdo tampao acida.
As amostras foram ambientadas a 25 + 1°C e as medic¢des foram feitas ap0s estabilizagdo da

leitura no equipamento.

5.2.5 Estabilidade natural

Foi acompanhada a estabilidade natural das amostras por um periodo de 6 meses, com
medigdes semanais da separagdo de fase. As experiéncias do design foram acondicionadas em
frascos de vidro transparente de 100 mL, altura 70 mm e didmetro 45 mm, e a separacédo de
fase foi medida semanalmente em milimetros. Na avaliacdo da estabilidade das experiéncias

reproduzidas, para melhorar as condi¢Ges do ensaio e aumentar a precisdo da medida, as
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amostras foram acondicionadas em tubos de vidro transparentes de 65 mL, altura 185 mm e
diametro 20 mm, e a avaliacéo foi feita da mesma maneira, semanalmente por um periodo de
6 meses (figura 21). Os resultados obtidos foram tabelados e tracado grafico de separacdo de
agua em milimetros versus tempo em semanas, para avaliacdo do perfil de estabilidade das

amostras.

e LRl

Figura 21. Avaliacdo da estabilidade natural das experiéncias

5.2.6 Estabilidade acelerada (Centrifuga Analitica)

5.2.6.1 Equipamento

As amostras também foram analisadas no equipamento Dispersion Analyser
LUMiSizer. Este possui ampla aplicagdo na previsdo de shelf life, otimizacdo de férmulas e
processos, selecdo de aditivos e controle de qualidade de produtos ndo-homogéneos como
suspensdes, dispersdes e emulsdes. Avaliacdo e quantificacdo da separacdo de fases,
estabilidade e de fendmenos de alteracdo e migracdo de particulas como flotacéo,
sedimentacdo, coalescéncia e agregacdo também podem ser investigados. Essa técnica
apresenta grande vantagem frente ao método de observacdo visual direta de separacdo,
estabilidade natural, pela reducdo significativa no tempo de analise e rapida obtencdo do

resultado, além da precisdo da analise.

5.2.6.2 Principio

As amostras das emulsdes sdo analisadas quanto a sua estabilidade em centrifuga

analitica através da deteccdo Otica de mudancas na transmissdo de luz no infravermelho
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proximo (NIR). E determinada a transmissdo local em toda a extensdo da amostra em
intervalos de tempo pré-definidos durante a centrifugacdo, onde a posicdo da interface pode
ser determinada com alta precisdo, conforme mostrado na figura 22. A migracéo de particulas
devido a forca gravitacional ou mudanca na distribuicdo do tamanho resulta na variacdo da

concentracao local de particulas, correspondendo a uma alteracio de transmissdo .

300 ... 3000 rpm Q ‘ light source
12 ... 1100 xg

sample cell

transmission
profil

CCD sensor

Figura 22. Esquema do perfil de transmissdo temporal de uma determinada amostra durante o

progresso da separagdo *

Pela lei de Stokes, se as particulas estdo a movimentar-se verticalmente num fluido
viscoso, devido ao seu proprio peso, pode-se calcular sua velocidade de sedimentacdo
igualando a forca de friccdo com a forca de gravidade. O processo de migracdo de particulas

no campo gravitacional ou centrifugal é descrito pela equacao:

Vs =2 4p.r*.q (Equagdo 5)
9 7

Onde,

V; € a velocidade de sedimentacdo das particulas,

Ap é a diferenca de densidade das particulas e do fluido,
r é o raio da esfera,

g é a aceleragdo da gravidade e

n é a viscosidade do fluido.
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A regido espectral do infravermelho proximo é o segmento do espectro
eletromagnético entre 800 e 2.500 nm, onde as amostras apresentam absorbancia muito menor
do que na tradicional regido do infravermelho médio, 2.500 a 50.000 nm. Dentre as vantagens
do infravermelho proximo pode-se citar, detectores muito mais sensiveis, melhor analise
quantitativa de amostras complexas em funcdo da melhor definicdo de bandas sobrepostas,
ndo absorcdo do vidro nesta regido podendo-se utilizar células deste material, utilizacdo de
agua como solvente por absorver fracamente nesta regido espectral e obtencdo in situ de
espectros no NIR sem a necessidade de qualquer preparacéo das amostras .

Na analise, a amostra é irradiada com NIR de comprimento de onda especifico. No
caso de amostras sdlidas, a luz penetra na amostra e interage com a mesma, parte da luz é
absorvida e parte € refletida. Na medida de amostras liquidas, a luz passa atraves da amostra e
é refletida de volta pelo topo da célula onde se encontra a amostra. Esta combinacdo de
transmissdo e reflectancia é conhecida como transflectancia.

A lei de Lambert-Beer, também conhecida como lei de Beer ou lei de Beer-Lambert-

Bouguer € uma relacdo empirica que relaciona a absorcdo de luz com as propriedades do

material.
-logl =A =alc (Equagdo 6)
lo
o =4zk (Equacdo 7)
A
Onde,

A é a absorbancia,

lo € a intensidade da luz incidente,

| é a intensidade da luz uma vez tendo atravessado o meio,

a é o coeficiente de absorgdo ou a absorbtividade molar da substancia,
| é a distancia que a luz atravessa pelo meio,

C € a concentracao de substancia absorvente no meio,

A & o comprimento de onda do feixe de luz e

k é o coeficiente de extincéo.

Em resumo, a lei explica que ha uma relacdo exponencial entre a transmissédo de luz

atraveés de uma substancia e a concentracdo da substancia, assim como entre a transmissao e a
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longitude do corpo que a luz atravessa. Conhecendo | e «, a concentragcdo da substancia pode
ser deduzida a partir da quantidade de luz transmitida.

O valor do coeficiente de absor¢do « varia segundo 0s materiais absorventes e com o
comprimento de onda para cada material em particular, devendo ser determinado
experimentalmente.

A resolucdo do sensor permite detectar mudancas na posi¢do da interface com uma
resolucdo de 100 um. A velocidade de clarificacdo e separacdo de fase pode ser calculada,

onde velocidades de separacdo de 0,001 um/s podem ser detectadas com seguranga.

5.2.6.3 Preparacdo das amostras

Para a determinacdo da estabilidade acelerada simultdnea, 2 mL de amostra foram
analisados em uma cubeta de vidro circular com dimensfes de 1,2 cm de didmetro e 8,3 cm
de comprimento. A rotacdo utilizada na centrifuga foi de 3.000 rpm por um periodo de 21

horas. Comprimento de onda do NIR de 880 nm.
5.2.7 Tamanho de particula (Centrifuga Analitica)
5.2.7.1 Equipamento

MedicOes simultaneas das amostras foram tomadas no analisador de estabilidade
Dispersion Analyser LUMiSizer. Este equipamento apresenta alta resolu¢do na determinacéo
do tamanho de particula de 100-300 nm.
5.2.7.2 Principio

A concentracdo das particulas é calculada pela lei de Lambert-Beer e o coeficiente de
extincdo € determinado por experimentos ou pela teoria de Mie, que relaciona medidas de
turbidez com o numero, tamanho e constante ética de particulas esféricas suspensas. A teoria

de Mie € aplicada a sistemas polidispersos onde a turbidez em um dado comprimento de onda

é relacionada com o tamanho da particula.
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0 2Q(e,m) f (D)dD
T(A)ZG‘C'QD emt® (Equagéo 8)

2p

TDgf(D)dD

Onde,

C é a concentragdo do polimero na solugéo,

| € 0 caminho da célula,

p € a densidade da particula,

D é o diametro da particula,

Q(a,m) é o coeficiente de extingao,

f(D) é a frequéncia de distribuicdo dos tamanhos de particulas e

/. € 0 comprimento de onda do feixe de luz.
E necessério conhecer o indice de refracdo do material em estudo e os parametros ny,

magnitude do indice de refracdo entre a particula e o meio, e o, parametro de tamanho em

funcdo do raio da particula, comprimento de onda e indice de refracdo do meio.
N = Mparticula / Timeio (EQUaGE0 9)
a=2a | (AInmeio) (Equacdo 10)
5.2.7.3 Preparacdo das amostras
Para a determinacdo do tamanho de particula das emulsGes, 1,4 mL de solugdo a 25%
de sélidos da amostra em &gua foi analisada em uma cubeta de vidro quadratica de 10 mm. A

rotacao utilizada na centrifuga foi de 3.000 rpm por um periodo de 21 horas. Comprimento de
onda do NIR de 880 nm.
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5.2.8 Tamanho de particula (DLS)

5.2.8.1 Equipamento

As medidas de espalhamento de luz foram realizadas em um equipamento Brookhaven
Laser Light Scattering (BI-200 SM Goniometer, versdo 2.0). Fonte de luz monocromatica
laser He-Ne de 632,8 nm, com poténcia de 15 mW. O sistema possui uma fotomultiplicadora
ligada a um discriminador e amplificador de sinal e também porta amostra apropriado as

cubetas 6ticas imersas em decalina.

5.2.8.2 Principio

A espectroscopia de espalhamento de luz é uma técnica ndo destrutiva para o estudo
de solucGes de polimeros, biopolimeros, suspensdes coloidais, sistemas micelares e
nanoparticulas. Por tratar-se de uma metodologia que utiliza luz visivel como fonte de energia
e angulos de observacdo para deteccdo da luz espalhada, pode-se dimensionar particulas em
solugéo ou suspensdo com tamanhos entre 2 nm e 500 nm.

O principio da técnica de determinacdo de tamanho de particula por espalhamento de
luz estd relacionado com a interacdo da radiacdo visivel com a matéria. A onda
eletromagnética que incide sobre uma particula provoca um processo de polarizagcdo na
direcdo do campo elétrico da onda incidente. Esta polarizacdo oscila com a mesma freqiiéncia
da radiagéo incidente, servindo como uma fonte que espalha, em todas as dire¢des, pequenas
quantidades de radiacéo.

No experimento de LS (figura 23), a radiacdo incidente na amostra apresenta um vetor
de onda k; paralelo a direcdo de propagacdo, com magnitude de 2z/Ay, onde 4o é 0
comprimento de onda da luz incidente. A freqliéncia de onda da luz espalhada k. € igual, ou
muito proxima, a freqliéncia da radiacdo incidente. Esta radiacdo espalhada é conhecida por
espalhamento Rayleigh, desde que a dimensédo da particula analisada seja bem menor do que
Jo. A partir de k; e ke define-se o vetor de espalhamento g. O angulo de espalhamento 6 e o
indice de refracdo do solvente onde as particulas estdo imersas n, devem ser levados em
conta, uma vez que este muda o comprimento de onda da luz incidente comparado com o

valor no ar. O vetor de espalhamento ¢ entdo definido pela equacéo:
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q= 4Zn° sen(%) (Equacdo 11)

0

O vetor de espalhamento permite a observacdo de objetos, com maior ou menor
nitidez, dependendo da sua magnitude. Quanto menor o valor de g, menor a magnificacdo da

estrutura observada, menor a resolucéo e maior o tamanho da particula em observacao.

Cubo de
espalhamento

i Feixe
néo espalhado

Figura 23. Geometria bésica de um experimento de espalhamento de luz ®

Pelas técnicas de espalhamento de luz estatico, SLS, e dindmico, DLS, para os mais
diversos sistemas poliméricos, podem ser determinados a massa molecular ponderal média
My, 0 raio de giro Ry, o segundo coeficiente virial Ay, o coeficiente de difusdo D e o raio
hidrodindmico R;. Combinando-se os resultados de espalhamento de luz estatico e dinamico,
através do calculo do parametro sensitivo a forma p, a forma da particula espalhante pode ser

estimada.
p =Ry/ Ry (Equacédo 12)
O valor deste parametro adimensional indica a topologia da particula espalhante,
principalmente para particulas de 20-100 nm, levando & definigdo estrutural do sistema em

estudo (tabela X). Informagdes a respeito do ordenamento de estruturas em solucdo e da

distribuicdo de tamanhos dos agregados formados também poderdo ser obtidas.
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Tabela X. Valores de p para particulas com topologias tipicas 62

Topologia p
Esfera rigida homogénea 0,774
Novelo aleatério monodisperso (condico teta) 1,504
Esfera oca 1,0
Microgel 0,3-0,5
Bastdo rigido > 2

Na técnica de espalhamento de luz dindmico, medem-se flutuacbes no tempo da
intensidade da luz espalhada, causada pelos movimentos das particulas em solugdo. As
flutuagdes na intensidade da luz espalhada estdo diretamente relacionadas com o0 movimento
Browniano. A técnica é eficaz para detectar flutuagcbes temporais na intensidade da luz
espalhada, devido a flutuacGes de concentracdo e densidade na amostra. O nimero de fétons
que entra no detector é gravado e analisado por meio de um correlador digital. O sinal da

radiacdo é adquirido na forma de uma funcéo de correlacéo temporal .
5.2.8.3 Preparacgao das amostras

As amostras de emulsbes foram diluidas infinitamente em agua, onde uma pequena
gota da solucdo mée de emulsdo foi adicionada em, aproximadamente, 40 mL de agua
destilada. A amostra padrdo, STD2, foi diluida da mesma maneira descrita empregando
tolueno.

As amostras diluidas foram filtradas com o auxilio de uma seringa e filtro de
membrana porosa adequado para cubetas Oticas, previamente limpas com acetona. Utilizados
filtros Millipore de 0,45 um (celulésico hidrofilico RC-045) para as emulsdes e hidrofobico
para a amostra padrdo com solvente orgénico. As analises foram realizadas mantendo o
angulo de observacdo da luz espalhada 6, de 90° e temperatura de 21°C através de banho

termostatico.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 SINTESE E NEUTRALIZACAO DO POLIMERO ALQUIDICO

Na tabela XI sdo apresentados os resultados relativos & preparagdo dos polimeros
alquidicos com acidez 14-16 mg KOH/g sélidos (IA15 e |A15B), posteriormente
neutralizados com solucédo saturada de KOH, 5-6 mg KOH/g solidos (A5, IA5B e IA5C) e 1-
2 mg KOH/g sélidos (I1A2). Os polimeros IA5C e A2 foram preparados e avaliados somente
no segundo design de experimentos.

Os polimeros alquidicos sintetizados foram caracterizados quanto ao teor de hidroxila,
ndo-volateis, viscosidade e cor Gardner, indice de acidez e massa molecular. Além dos
resultados de caracterizacdo, sd@o apresentados dados tedricos de R e teor de hidroxila,

referentes a cada um dos polimeros sintetizados.

Tabela X1. Dados relativos aos polimeros alquidicos sintetizados ¥

Polimero alquidico IA15 | IA15B | 1A5 IASB | IASC 1A2
R (relacdo equivalentes polidis/poliacidos) | 1,16 1,16 1,24 1,24 1,24 1,26
% hidroxila/sélidos (tedrico) 2,0 2,1 2,6 2,6 2,6 2,7
% hidroxila/sélidos (determinado) 2,2 2,2 2,6 2,5 2,8 2,5
% ndo-volateis 50,3 | 50,3 50,0 50,5 49,7 49,6
Viscosidade Gardner (25°C) V-W | V-W V-W | W-X | W-X W-X
indice de acidez (mg KOH/g sélidos) 141 | 16,5 5,5 5,6 5,5 1,5
indice de acidez apds neutralizacio 4,5 5,8 - - - -
Cor Gardner 3-4 4-5 3-4 3-4 4-5 3-4
Mn (g/mol) ¥ nd | 3.484 | 4.019 | 4.875 | 5.150 | 5.045
indice de polidispersdo (Mw/Mn) nd 18 35 26 23 30

a) Testes realizados nas amostras diluidas a 50% sélidos em aguarras
b) Resultados de massa molecular e indice de polidispersdo das amostras IA5C e 1A2 obtidos separadamente da

série de polimeros

No mesmo teor de ndo-volateis, a experiéncia IA15B apresentou viscosidade Gardner
ligeiramente inferior e indice de acidez maior, 0 que indica uma menor conversao e a

interrupcdo da reacdo de esterificacdo um pouco antes da experiéncia 1A15. Esta diferenca é
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aceitvel e estd dentro das variagcbes encontradas para o ponto de parada especificado de
viscosidade Gardner V-W. Com base nestes resultados, pode-se afirmar que os polimeros
IA15 e IA15B apresentaram boa reprodutibilidade, considerando os controles utilizados na
inddstria de tintas.

As experiéncias preparadas com pequeno ajuste na relagdo R (eq polidis/eq poliacidos)
e praticamente mesma composi¢cdo monomérica dos polimeros 1A15 e 1A15B (experiéncias
IA5, IA5B e IASC) também apresentaram boa reprodutibilidade no processo de preparacdo. A
experiéncia IA5B apresentou viscosidade Gardner levemente superior, dado que concorda
com o resultado de massa molecular obtida, quando comparada a experiéncia IA5. Alto indice
de polidispersdo € normalmente obtido para estes processos de polimerizacdo e a diferenca
entre as experiéncias nao é significativa, tendo em vista a polimeriza¢cdo com matéria-prima
de origem vegetal em teor expressivo e a obtencdo do polimero a partir da reacdo de alcodlise.

Comparando as experiéncias IA15/IA15B com as experiéncias IA5/IA5B/IASC e 1A2,
foi verificada semelhanca nos resultados de viscosidade Gardner. De acordo com os
experimentos realizados por Wang e Jones **, viscosidades mais altas dificultam o processo
de emulsificacdo levando a maiores tamanhos de particula e, conseqlientemente, uma pior
estabilidade. Este efeito ndo foi observado nos experimentos realizados, comprovando que
ndo houve influéncia da diferenca da viscosidade entre os polimeros sintetizados na
preparacdo das emulses.

A massa molecular de resinas alquidicas utilizadas para a preparacdo de emulsdes
citada na literatura ** varia, usualmente, de 2.000 a 8.000 g/mol. Os polimeros sintetizados
apresentaram massa molecular variando de 4.000 a 5.000 g/mol, com exce¢do do IA15B que
apresentou uma massa molecular um pouco inferior, na ordem de 3.500 g/mol.

Para manter a viscosidade e massa molecular dos experimentos com a reducdo da
acidez, foi necessario ajustar a composicdo monomeérica, aumentando o valor de R e,
consequentemente, aumentando o teor de hidroxila dos polimeros, 0 que aumenta sua
hidrofilicidade. A acidez e teor de hidroxila sdo as caracteristicas que diferem nos
experimentos e seu efeito serd avaliado na preparacdo e estabilidade das emulsées. Em funcéo
da diferenca de polaridade, o principal objetivo é avaliar o efeito da solubilidade dos

emulsionantes nestas resinas alquidicas e, consequentemente, nas emulsfes preparadas.
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6.2 DESIGN DE EXPERIMENTOS

Uma série de experimentos para avaliar a melhor condicdo de emulsificagcdo do
polimero alquidico com indice de acidez de 14-16 mg KOH/g solidos foi preparada. Na
tabela XII sdo apresentados os resultados das experiéncias no fatorial completo 2° com ponto
central e duplicatas.

As variaveis estudadas foram teor de emulsionantes/resina (A), teor de emulsionante
ndo ibnico (B) e neutralizacdo ou ndo do polimero com solugdo saturada de KOH (C). As
respostas avaliadas foram aspecto da emulsdo e estabilidade ap6s 6 meses. Para 0 aspecto da
emulsdo, atribuida nota zero para emulsfes com separacdo imediata e nota 10 para emulsdes
com aspecto homogéneo no momento da preparacdo. Na avaliacdo de estabilidade apos 6
meses, no caso de emulsfes com separacdo imediata no momento da preparacdo e apds 1
semana, atribuido o valor de 27 mm que é a quantidade maxima de &gua separada na condicao
do ensaio.

E de conhecimento pratico que qualquer intensificacdo mecanica resulta em emulsdes
mais estaveis, seja este aumento através de uma maior energia fornecida ao sistema ou pelos
parametros dos aparatos utilizados **. O desenho e dimensdes do vaso de emulsificacéo e do
agitador, bem como a taxa de adi¢cdo da agua e controle da homogeneizacdo durante este
processo, sdo de extrema importancia para a boa estabilidade da emulsdo formada. Mesmo
com este conhecimento prévio, neste estudo, variaveis de processo nao foram incluidas nas
avaliagBes. Em experimentos reportados na literatura *’, uma homogénea agitacéo através de
todo o sistema é chave para a obtencdo de uma estreita distribuicdo e pequeno tamanho de
particula. Esta foi uma deficiéncia observada no decorrer da preparacdo das experiéncias do
design.

Foi utilizado o programa estatistico Design Expert 5 e aplicada a andlise de variancia
ANOVA para avaliacdo do efeito das variaveis A, B e C nas respostas aspecto da emulsdo e

estabilidade apOs 6 meses.
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Tabela XI1. Variaveis estudadas e respostas das experiéncias preparadas no design ?)

RUN | A? | B?” | c” | Aspectodaemulsio | Nota Estabilidade apos
6 meses (mm agua)
1 5 20 | nédo separagdo imediata 0 27
14 5 20 nao separagdo imediata 0 27
16 10 20 | ndo separacdo imediata 0 27
9 10 20 nao separagdo imediata 0 27
4 5 80 nao homogéneo 10 13
10 5 80 nao homogéneo 10 13
2 10 80 nao homogéneo 10 11
5 10 80 nao homogéneo 10 14
6 5 20 sim separagdo imediata 0 27
13 5 20 | sim separagdo imediata 0 27
7 10 20 sim separagio imediata 0 27
11 10 20 sim separagdo imediata 0 27
20 5 80 sim separagdo imediata (menor) 2 27
19 5 80 sim separagdo imediata (menor) 2 27
17 10 80 sim separacdo imediata (menor) 2 27
3 10 80 sim separagdo imediata (menor) 2 27
12 7,5 50 nao separacio apos 1 semana 8 27
18 7,5 50 nao separacdo apos 1 semana 8 27
8 7,5 50 sim separagdo imediata (menor) 2 27
15 7,5 50 sim separagéo imediata (menor) 2 27

a) Experiéncias preparadas utilizando o mesmo polimero alquidico, 1A15, e mesmas amostras de
emulsionantes
b) A (teor de emulsionantes/resina), B (teor de emulsionante ndo idnico), C (neutralizacdo ou nao do polimero

com solugdo saturada de KOH)

Para a resposta aspecto da emulsdo, o valor estatistico do teste F, F value, para o
modelo proposto é de 476,25 e a probabilidade, P value, < 0,0001, ou seja, 0 modelo é valido
e 0s resultados sdo estatisticamente significativos, com um intervalo de confianga superior a
99%. Para uma variavel ser representativa, o nivel de significancia, P value, deve ser menor

ou em torno de 0,05, o que equivale a um intervalo de confianca de 95%.
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Para a segunda resposta estudada, estabilidade da emulsdo ap6s 6 meses, o valor
estatistico do teste F para o modelo é de 62,67 e a probabilidade < 0,0001. O modelo também
é valido e os resultados sdo estatisticamente significativos.

Para as duas respostas estudadas, a hipdtese nula é rejeitada e existem evidéncias de
diferengas significativas entre os tratamentos ao nivel de significancia de 0,05.

Os valores do coeficiente de correlagdo R?, R-Squared, de 0,9896 para aspecto da
emulsdo e 0,9261 para a estabilidade apds 6 meses é capaz de explicar cerca de 99% e 93% da
variabilidade dos valores observados, o que é um excelente nivel de ajuste.

Pelos gréaficos de probabilidade semi-normal, Half Normal plot (figura 24), foram
identificadas as variaveis e interacGes importantes do delineamento proposto, bem como as
variaveis nao importantes. Para as duas respostas estudadas, aspecto da emulsdo e estabilidade
ap0Os 6 meses, as variaveis B (teor de emulsionante ndo idnico), C (neutralizacdo com solucédo
saturada de KOH) e a interacdo BC sdo os efeitos de maior significancia. J& a variavel A (%

emulsionantes/resina) e as interacbes AB, AC e ABC ndo séo significantes.

Half Normal plot

DESIGN-EXPERT Plot
1) aspecio emulsao 99
A: % emulsionantes 74 L]
B: % néo ibnico 95—
C: neutralzagéo z [ 16}
| 90—
8 [ ]
e 85— BC
o
2 80—
"
E 70—
S
= 60 —|
=
I
40|
20— % gc
0|
T T T T T
0.00 1.50 3.00 450 6.00
Effect
Half Normal plot
DESIGN-EXPERT Plot
2) estabilidade 6 meses 8

A: % emulsionantes a7 — mpc
B: % néo ibnico 95—

C: neutralzagéo mg

uc

Half Normal % probability

Effect

Figura 24. Half Normal plot, 1) aspecto da emulsdo e 2) estabilidade apds 6 meses
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Actual aspecto emulsao

Os graficos de efeito, Effect Graph (figuras 25, 26 e 27), ilustram a influéncia de cada

uma das variaveis nos niveis avaliados no delineamento, baixo (-) e alto (+), para as respostas

estudadas. Na figura 25, foi verificada a ndo influencia da variavel A no aspecto e estabilidade

da emulsdo tanto no nivel baixo, 5% emulsionantes/resina, quanto no nivel alto, 10%

emulsionantes/resina.

Effect Graph

8.33333

6.66667 —|

3.33333 —

1.66667 —

% emulsionantes

Actual estabilidade & meses

Effect Graph

27 —

24,3333 —

21.6667 —|

16.3333 —

13.6667 —

A+

% emulsionantes

Figura 25. Efeito da variavel A (% emulsionantes/resina) para as respostas aspecto da

emulsao e estabilidade apds 6 meses

Para a variavel B (teor de emulsionante nao ionico), foi observado para o nivel alto,

80%, um melhor aspecto e melhor estabilidade da emulsdo. Para o nivel baixo, 20%, foi

obtida nota zero para aspecto da emulsdo e separacdo maxima de 27 mm de &gua, o que indica

resultado ndo satisfatorio para as duas respostas.
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Actual aspecto emulsao

Effect Graph Effect Graph

Gaution: Factor involved in interaction
10— - Caution: Facior involved in interaction

8.33333 —
24.3333 —

668567 — 216667 —|

3.33333 — 16.3233 |

Actual estabilidade & meses

1.66667 — 13,6667 —|

% N&o idnico % N&o idnico

Figura 26. Efeito da variavel B (teor de emulsionante ndo iGnico) para as respostas aspecto da

emulsao e estabilidade apds 6 meses

Foi verificado nos experimentos que a neutralizacdo com solucdo saturada de KOH
piora 0 aspecto e a estabilidade da emulsdo. No nivel baixo, com polimero ndo neutralizado,
foram obtidos os melhores resultados de aspecto e estabilidade.

Em todas as experiéncias neutralizadas com KOH foi observada turvagéo,
provavelmente, pela formacdo de sal insolivel no meio. Ao contrario do observado na
literatura **, a neutralizacdo da resina alquidica do design com solu¢do de KOH nio teve um
efeito positivo na formacdo da emulsdo. Esta técnica é bastante utilizada para ajustar o pH
proximo a 7 antes do processo de emulsificacdo, sendo citado por Weissenborn e
Moitiejauskaite ** como o parametro mais importante no processo de emulsificacdo de uma
resina alquidica curta em 6leo. Nos trabalhos de Akbarinezhad et at °, foi observado que uma
maior extensdo na neutralizacdo do polimero levou a um aumento de pH e redugdo no

tamanho de particula da resina em agua.
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Actual aspecto emulséo

Eftect Graph Effect Graph

Caution: Factor involved in interaction Caution: Factor involved in interaction

8.33333 — 24.3333 —

6.66667 —| 21.6667 —

3.33333 — 16.3333 —

Actual estabilidade 6 meses

1.66667 — 13.6667 —

neutralzagao neutralzagao

Figura 27. Efeito da variavel C (neutralizacdo com solugdo saturada de KOH) para as

respostas aspecto da emulsdo e estabilidade apds 6 meses

Dentre os efeitos de maior significancia no delineamento, a interagdo BC confirma os
resultados das variaveis B e C isoladas. Tanto para o aspecto da emulsdo quanto para a
estabilidade ap6s 6 meses, a combinacao dos niveis B+ (80% de emulsionante ndo i6nico) e
C- (polimero ndo neutralizado) levam aos melhores resultados das respostas estudadas.

A combinacao das varidveis BC nos niveis B- (20% de emulsionante ndo i6nico) com
C- (polimero ndo neutralizado) e C+ (polimero neutralizado), levam a resultados néo

satisfatorios para aspecto e estabilidade da emulsdo, conforme apresentado na figura 28.
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Actual aspecto emulsao

Interaction Graph Interaction Graph

10.2— 27.7126 —
@ C+
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Interaction of B:% nao ianico and G-neutralzagao Interaction of &:% nao onico and C:newtralizagao

Figura 28. Interacdo das variaveis B (teor de emulsionante ndo iénico) e C (neutralizacdo
com solucdo saturada de KOH) para as respostas aspecto da emulsdo e estabilidade

apos 6 meses

Analisando todas as varidveis e niveis propostos no delineamento e as respostas
obtidas, os experimentos RUN4/10 e RUN2/5 apresentaram os melhores resultados de aspecto
e estabilidade apds 6 meses. S&o, respectivamente, experimento/reproducdo preparados com
80% de emulsionante ndo idnico, com polimero ndo neutralizado e nos teores de 5% e 10% de
emulsionantes/resina.

As emulsdes preparadas no delineamento que apresentaram aspecto homogéneo foram
caracterizadas quanto a viscosidade Brookfield, pH e teor de ndo-volateis, os resultados sdo

apresentados na tabela XIII.

Tabela XI11. Viscosidade, pH e ndo-volateis das experiéncias preparadas no design

Viscosidade . o
RUN | AY | BY | C? _ pH | % n&o-volateis
Brookfield
4 5 80 | ndo 5.047 cP 3,3 51,1
10 5 80 | ndo 5.500 cP 3,1 51,0
2 10 80 | ndo 3.200 cP 31 52,0
5 10 80 | ndo 4.000 cP 31 53,0

a) A (teor de emulsionantes/resina), B (teor de emulsionante néo idnico), C (neutralizagdo ou ndo do

polimero com solucéo saturada de KOH)
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Foi verificado que quanto maior o teor de emulsionantes/resina menor a viscosidade

da emulsdo. Nao foram observadas diferencas significativas entre os resultados de pH. Em

relagdo ao % ndo-volateis, a experiéncia RUNS apresentou 1% a mais de sélidos quando

comparada a sua reproducdo RUNZ2, o que acarretou uma viscosidade Brookfield superior.

Com base nos resultados apresentados, as experiéncias RUN4, RUN10, RUN2, RUN5

foram reproduzidas, para a realizacdo de testes complementares. Foram incluidas nas

avaliacOes, a emulsdo preparada com polimero alquidico de baixa acidez e sua reproducéo,

EIA5 e EIA5B, e dois padrbes de mercado de resina alquidica emulsionada em agua, STD1 e

STD2. Na tabela XIV s@o apresentados os resultados de caracterizagcdo das experiéncias

reproduzidas.

Tabela XIV. Viscosidade, pH e ndo-volateis das experiéncias reproduzidas

RUN | A? BY c? ViSCOSiéade pH | % nao-volateis
Brookfield

4B 5 80 n&o 5.500 cP 3,2 50,8
10B 5 80 n&o 5.150 cP 3,2 51,2
2B 10 80 n&o 3.300 cP 3,3 51,9
5B 10 80 n&o 3.767 cP 3,2 51,8
EIA5 10 80 n&o 11.233 cP 3,8 52,1
EIA5B | 10 80 n&o 11.800 cP 3,7 52,2
STD1 - - - 330 cP 5,2 55,4
STD2 - - - 3.417 cP 4,5 35,1

a) A (teor de emulsionantes/resina), B (teor de emulsionante ndo iénico), C (neutralizacdo ou ndo do

polimero com solugdo saturada de KOH)

b) Experiéncias RUN4B, RUN10B, RUN2B, RUN5B, preparadas utilizando o0 mesmo polimero alquidico,

I1A15B, com indice de acidez 14-16 mg KOH/g sélidos

c) Experiéncias EIA5 e EIA5B preparadas utilizando o mesmo polimero alquidico, 1A5B, indice de acidez
5-6 mg KOH/g sélidos

d) Em todas as experiéncias foram empregadas as mesmas amostras de emulsionantes

Os resultados obtidos anteriormente (Design Fatorial) para as experiéncias RUN4,

RUN10, RUN2 e RUN5 foram confirmados. Novamente, foi observada menor viscosidade

para as experiéncias RUN2 e RUN5, com 10% emulsionantes/resina, frente as experiéncias

RUN4 e RUN10, com 5% emulsionantes/resina.
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Analisando os resultados para as experiéncias EIA5 e EIA5B, foi observado um
incremento significativo na viscosidade quando comparadas as reproducgdes das experiéncias
do design. Esta diferenca esta associada ao menor indice de acidez do polimero alquidico
utilizado na preparacdo destas emulsdes, 5-6 mg KOH/g solidos frente a 14-16 mg KOH/g
solidos das experiéncias do design e, conseqlentemente, ao maior pH destas experiéncias. O
maior teor de hidroxila também pode contribuir para uma maior viscosidade, ja que a maior
hidrofilicidade do polimero altera seu HLB e sua afinidade com os emulsionantes.

Os padrdes de mercado STD1 e STD2 apresentaram caracteristicas significativamente
distintas das demais experiéncias avaliadas. O STD1, na mesma faixa de teor de ndo-volateis,
apresenta uma viscosidade Brookfield bem mais baixa e o pH mais alto da série de emulsGes
avaliadas. Ja& o STD2, apesar da viscosidade Brookfield na ordem de 3.400 cP, apresenta
solidos 15% mais baixo que as experiéncias do design, o que acaba mascarando a real
viscosidade da emulsdo na mesma faixa de teor de ndo-volateis.

O pH do STD2 ¢ intermediario ao STD1 e as demais experiéncias avaliadas. Em
estudos realizados em sistemas hibridos de emulsées alquidicas e latices acrilicos °, foi
verificada uma relacdo entre o pH e o tamanho de particula da alquidica. Com o aumento do
pH foi observada uma reducdo no tamanho de particula devido a um aumento na estabilizacéo
eletrostatica. Este comportamento pode ser explicado se as cadeias poliméricas de alquidica
contém grupos carboxilicos que, desprotonados a um pH elevado, podem as estabilizar
eletrostaticamente.

Conforme explicado por Ostberg e Bergenstahl >, goticulas de emulsdo de resinas
alquidicas de baixa viscosidade deformam mais facilmente com a aproximacdo de outras
goticulas, apresentando uma menor coalescéncia. Esta pode ser uma das razdes para 0 STD1

apresentar a melhor estabilidade da série de emulsdes avaliadas.
6.2.1 Estabilidade natural e acelerada

A estabilidade natural das emulsdes por um periodo de 6 meses, com medicGes
semanais da separacdo de agua, foi avaliada conforme figura 29. Para correlacionar 0s
experimentos com as varidveis estudadas, foi adicionada descricdo a legenda. Exemplo,
E5.80.15, emulséo preparada com 5% de emulsionantes/resina sendo deste total 80% de

emulsionante ndo-iénico e empregado polimero com indice de acidez 15 mg KOH/g solidos.
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Figura 29. Estabilidade natural das emulsdes reproduzidas do design, emulsdes preparadas

com polimero de baixo indice de acidez e padrbes de emulsdes de mercado

As experiéncias RUN2B/5B, com 10% emulsionantes/resina, apresentaram uma
estabilidade natural superior as experiéncias RUN4B/10B, com 5% emulsionantes/resina,
conforme esperado. Importante salientar que a variagdo medida em milimetros de separacao
de &gua entre estas experiéncias, apos 6 meses de ensaio, foi de 29 a 32 mm, uma variacédo
pequena quando comparada a diferenca de 5% no teor de emulsionantes empregado. Este
resultado, associado a rapida separacdo de agua inicial observada, indica a necessidade de
melhorar as condi¢es do processo de incorporacdo da agua na preparacdo das emulsdes.
Mesmo com a pequena variacdo de separacdo de &gua entre as experiéncias RUN2B/5B e
RUN4B/10B, é possivel observar uma separacdo mais lenta para as experiéncias RUN2B/5B,
preparadas com maior teor de emulsionantes.

Quando analisamos o comportamento das emulsdes EIAS/EIA5B, frente as
experiéncias reproduzidas do design, verificamos que o menor indice de acidez (e maior teor
de hidroxila) do polimero alquidico empregado levou a uma melhor estabilidade da emulséo.

O comportamento observado para os padrdes de mercado confirmam os resultados das
experiéncias EIAS/EIA5B, quanto maior o pH, maior a estabilidade da emulsdo. O STD2,
com pH 4,5, apresentou a menor separacdo de agua da série de experimentos, 8 mm de agua
apos 6 meses, e o STD1, com pH 5,2, ndo foi observada separacdo de agua no periodo
avaliado.

Com o objetivo de obter os resultados de estabilidade mais rapidamente e avaliar a

correlagdo entre a estabilidade acelerada e natural, as experiéncias RUN2B/5B, EIAS/EIA5B
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e 0s padrbes de mercado STD1 e STD2 foram analisados quanto a sua estabilidade em

centrifuga analitica. Os resultados de estabilidade acelerada séo apresentados na tabela XV.

Tabela XV. Estabilidade acelerada determinada em centrifuga analitica

RUN Estabilidade acelerada
oB Y semana
2B 1% semanas
EIAS 2 semanas
EIASB 2 semanas
STD2 2 Y2 meses
STD1 4 meses

Uma coeréncia entre a técnica tradicional empregada na indUstria de observacao visual
direta da separacdo, teste do tubo, frente a determinacdo acelerada da estabilidade foi
verificada. Tal concordancia no estudo apresentado € de extrema importancia nos trabalhos de
desenvolvimento de produto, otimizacdo de processos e previsdo de shelf life, tendo em vista

a constante necessidade de reducdo de tempo e recursos envolvidos nos ensaios realizados.

6.2.2 Tamanho de particula

O tamanho de particula e o indice de polidispersdo das emulsées em estudo foram
determinados no analisador de estabilidade Dispersion Analyser LUMiSizer. Na tabela XVI é
apresentado um resumo dos resultados obtidos para as amostras.

Os resultados de tamanho de particula determinados por esta técnica concordam com
os resultados de estabilidade natural, acompanhados por um periodo de 6 meses, apresentados
na figura 29. A emulsdo RUN10, com maior tamanho de particula da série, apresentou o pior
resultado de estabilidade. J4 o STD1, com menor tamanho de particula, apresentou o melhor
resultado de estabilidade. A mesma relagdo dos resultados de tamanho de particula e
estabilidade foi observada para as demais experiéncias. Os resultados concordam com o
observado nos experimentos de Ostberg, Bergenstahl e Hulden °’, onde a reducéo do tamanho
de particula levou a experimentos com maior estabilidade. Esta relagdo é de grande
importancia, tendo em vista o rapido resultado obtido na centrifuga analitica frente ao longo

periodo de avaliacdo da estabilidade natural.
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Tabela XVI. Diametro médio e indice de polidispersdo das particulas em centrifuga analitica

SUN A0 59 - Diametro médio de indice de
particulas (nm) polidispersao (Span) ®
10 5 80 nédo 996 1,08
4 5 80 néo 941 0,92
2 10 80 nao 201 0,55
5 10 80 néo 170 0,37
EIA5 10 80 néo 153 0,91
EIASB 10 80 néo 136 0,88
STD2 - - - 184 1,13
STD1 - - - 95 0,50

a) A (teor de emulsionantes/resina), B (teor de emulsionante nao iénico), C (neutralizacdo ou ndo do polimero
com solu¢do saturada de KOH)
b) Span (x90—x10)/x50

Também foi verificado menor tamanho de particula para os experimentos RUN2/5,
com 10% emulsionantes/resina, e maior tamanho de particula para os experimentos RUN4/10,
com 5% de emulsionantes/resina. Este resultado concorda com a teoria que um maior teor de
emulsionante levaria a um menor tamanho de particula, também apresentado por Deriss e
Karlsson ° em sua discussdo. As curvas de distribuic&o para cada emulsio s&o apresentadas na
figura 30.
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RUN4 (E5.80.15)

Intensity Weighted Density Distribution q(x) [1/nm]
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Intensity Weighted Cumulative Distribution Q(x) []

Intensity Weighted Cumulative Distribution Q(x) [-]

EIASB (E10.80.5)

7 T —
p : 0,012
"""""""""""" e G g 0,011
10 % of Distribution: 75 nm
____________________ 50 % of Distribution: 190 nm o001
: 90 % of Distribution: 243 nm
Harmonic Mean: 136 nm 0,009
Ly SR e EERE R i 2 0 SR Standard Deviation: 76 nm
Span (x90-x10)/x50: 0,8841 0,008
05 --mmmmmmmmmmmm e e g
: 0,007
Lk i 0,008
g e T S 0,005
(1} PR PR PR PR PR é ................... b .§ 8 10,004
0,003
024--=mmmnmnn AR SR
| 0,002
01 +---5 -1 - ==t 1- “Tooo1
0- T o
100 200 300 400
Particle Size x [nm]
[ 2.veraged Distribution |
STD2
' : i -0,0045
N ; 0,004
_______ 10 % of Distribution: 111 nm
50 % of Distribution: 213 nm L0,0035
90 % of Distribution: 352 nm
Harmonic Mean: 184 nm
H Standard Deviation: 8 nm ~ [0.003
i SEETERRTEIIRL R - - - - Span (x90-x10)/x50: 1,1285
, L0,0025
0,54 ------------- SEERERH R L e - - emmeanaes
A | LA : 0,002
' ! E L0,0015
034--------- 1 'ﬂ’ : B RO :
/ ! :
f 4 i
4 |
| s 0,001
02+4--g-- ; FHH AR AR -~ - -~ .
i ;"w !
01 4--- ! | | . }oonos
0- T T T T o
100 200 300 400

Particle Size x [nm]

[ —veraged Distribution |

[wiuyg] ()b uvonnqnsig Aisuaqg payybiapy Misusjug

[wiuyg] (x)b uonnqinsig Misuaq payybiapy Aisuajul

70



STD1

]
' ' ) 0,05
08 --mmmmmmm e S & ABRSEETEETEEETERES T
: 10 % of Distribution: 66 nm [208
D Jfesneasnaaseasnenseds A | eSS 50 % of Distribution: 110mm |

1 RSCIt e

...................................................

Intensity Weighted Cumulative Distribution Q(x) []

1 ! 90 % of Distribution: 121 nm
R S A L R A el bemememememosoeieieoooes Harmeonic Mean: 95 nm

: : Standard Deviation: 23 nm ~ [0.035
Span (x90-x10)/x50: 0,5012

""""""" Fo,01

|
I

9% NSRS (| SRS S N
B | U S N
o [ — |1 ———— SRR S—
) | l .................... I
|t i, ?

Loos

0,025

lo02

L0015

[wiuy] ()b uonnqinsig Misuaq payybapy Aisusjug

-------------- 0,005

+
100 200 300
Particle Size x [nm]

[ — 2o aged Distribution J

400

Figura 30. Distribuicdo do tamanho de particula obtido em centrifuga analitica LUMiSizer

A técnica de difracdo de raios laser tem sido utilizada para a determinacdo do

tamanho de particula das emulsdes >****’. Com o objetivo de investigar o comportamento dos

polimeros emulsionados ao longo do tempo, foram realizadas analises por espalhamento de

luz dindmico e tomadas medidas do tamanho de particula das emulsdes em um periodo de 6

meses, apresentadas na figura 31.
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Figura 31. Tamanho de particula obtido por espalhamento de luz dinamico
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Foi observado menor tamanho de particula para os experimentos RUN4/10, com 5%
de emulsionantes/resina, e maior tamanho de particula para os experimentos RUN2/5, com
10% emulsionantes/resina. Este resultado ndo concorda com o resultado obtido em centrifuga
analitica, apresentados anteriormente, nem com a teoria que um maior teor de emulsionante
levaria a um menor tamanho de particula.

Inicialmente as analises foram realizadas nas emulsdes diluidas infinitamente em agua
sem filtragdo, mas o resultado nao foi satisfatorio em funcéo do grande ruido observado e da
ndo estabilizacdo do sinal detectado no equipamento de laser. Tal comportamento é
justificado pela presenca de impurezas, residuo das matérias-primas utilizadas na preparacao
dos polimeros alquidicos, ja que nas condi¢Ges de laboratorio, pela alta viscosidade das
resinas no teor de 97% de ndo-volateis no momento da descarga, ndo foi realizado um
processo adequado de filtracdo para eliminagdo destas impurezas. Desta maneira, para a
determinacdo do tamanho de particula por espalhamento de luz, foi verificada a necessidade
de filtrar as amostras antes da caracterizacao.

Como néo era conhecida a ordem de grandeza do tamanho de particula das emulsdes,
as experiéncias RUN2/5 e STD1 foram filtradas empregando filtros Millipore hidrofilicos de
0,45 um (450 nm) e determinado o tamanho de particula antes e depois deste processo. Nestes
casos, a ordem de grandeza do tamanho de particula das experiéncias estava adequada ao
tamanho de poro do filtro utilizado, ndo sendo observada diferenca nos resultados obtidos
antes e depois da filtragdo. Erroneamente, este procedimento foi adotado para os demais
experimentos avaliados do design, apesar do conhecimento da recomendacdo de utilizar
filtros com tamanho de poro aproximadamente 10 vezes maior que o tamanho estimado das
particulas a serem medidas, para dificultar a adsor¢do de soluto nas membranas do filtro e
evitar interferéncia na concentracdo final da amostra. Assim, os resultados determinados para
os experimentos RUN4/10 estdo incorretos e ndo correspondem ao real tamanho de particula
das amostras. Para os experimentos RUN2/5, os valores de tamanho de particula
determinados por espalhamento de luz dindmico estdo coerentes com os resultados obtidos na
centrifuga analitica.

E importante destacar que ndo foi observada variacdo significativa no tamanho de
particula das emulsdes ao longo do tempo. Ou seja, ndo foi observado o fendmeno de
coalescéncia, aumento do tamanho da particula, durante os 6 meses de avaliagdo da

estabilidade.
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6.3 SEGUNDO DESIGN DE EXPERIMENTOS

Uma nova série de experimentos foi preparada para otimizar o design inicialmente
delineado. Na tabela XVII sdo apresentados os resultados das experiéncias no fatorial
completo 23, sem ponto central e duplicatas. Nesta segunda etapa do projeto, pela
simplicidade do delineamento proposto, ndo sera foco do estudo uma andlise estatistica.

As variaveis estudadas foram teor de emulsionantes/resina (A), teor de emulsionante
ndo ibnico (B) e indice de acidez do polimero alquidico (C). As respostas avaliadas foram
aspecto das emulsdes, estabilidade natural ao longo de 6 meses e tamanho de particula.

Na preparacdo destes experimentos foram melhoradas as condicdes de processo,
conforme descrito no item 4.3.3.1. Foi observada uma melhora significativa no processo de
preparacao das experiéncias e no aspecto das emulsdes, quando comparadas as experiéncias
equivalentes do primeiro design, ndo havendo separacdo imediata no momento da preparagéo
de todos os novos experimentos. Esta foi a principal deficiéncia encontrada nas experiéncias

preparadas no primeiro design.

Tabela XVII. Variaveis e respostas das experiéncias preparadas no segundo design

RUN| A% | gY | @ Aspecto da Estabilidade apds | Diametro médio de
emulsao 6 meses (mm agua) particulas (nm)
7 10 80 1,6 homogéneo 0 122
8 10 80 50 homogéneo 0 125
1 5 80 1,6 homogéneo 38 273
2 5 80 5,0 homogéneo 29 286
6 10 90 1,6 homogéneo 25 119
5 10 90 50 homogéneo 54 120
4 5 90 1,6 homogéneo 35 Nd
3 5 90 5,0 homogéneo 45 Nd

a) A (teor de emulsionantes/resina), B (teor de emulsionante ndo iénico), C (indice de acidez do polimero
alquidico)
b) Experiéncias preparadas utilizando os polimeros alquidicos IA5C e A2 e mesmas amostras de emulsionantes

Analisando as variaveis e niveis propostos no delineamento e as respostas obtidas, os
experimentos RUN7 e RUNS8 apresentaram os melhores resultados de estabilidade ao longo

dos 6 meses, experimentos preparados com 10% de emulsionantes/resina, 80% de
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emulsionante ndo iénico e polimero alquidico com indice de acidez 1,6 e 5,0 mg KOH/g
solidos, respectivamente.
As emulsBes foram caracterizadas quanto a viscosidade Brookfield, pH e teor de ndo-

volateis, os resultados sdo apresentados na tabela XVIII.

Tabela XVIII. Viscosidade, pH e ndo-volateis das experiéncias preparadas no segundo

design e padréo de mercado

RUN | AY | BY | C? Viscosidade pH | % ndo-volateis
Brookfield

7 10 80 1,6 89 cP 51 49,1
8 10 80 50 124 cP 3,9 52,4
1 5 80 1,6 158 cP 55 49,0
2 5 80 5,0 330 cP 3,9 52,5
6 10 90 1,6 180 cP 55 48,9
5 10 90 50 72 cP 4,0 51,3
4 5 90 1,6 342 cP 51 47,9
3 5 90 50 117 cP 4,2 48,9

STD1 - - - 204 cP 4.4 55,4

a) A (teor de emulsionantes/resina), B (teor de emulsionante ndo i6nico), C (indice de acidez
do polimero alquidico)

Observa-se que quanto maior o teor de emulsionantes/resina, menor € a viscosidade da
emulsdo. Também foi verificado que as emulsdes preparadas com 80% de emulsionante ndo
ibnico e polimero de acidez menor apresentaram menor viscosidade que as preparadas com o
polimero de maior acidez. Por outro lado, as emulsBes preparadas com 90% de emulsionante
ndo iénico e polimero de acidez mais baixa apresentaram maior viscosidade. Isso pode ser
explicado pela menor estabilizacdo eletrostatica quando reduzido o teor de emulsionante
anionico de 20% para 10%. No caso das experiéncias preparadas com 90% de emulsionante
ndo idnico o indice de acidez mais alto, 5 mg KOH/g, ajuda na estabilizacdo eletrostatica.

As variagdes de pH das emulsdes estdo associadas ao indice de acidez das resinas
alquidicas empregadas, ou seja, quando menor o indice de acidez maior o pH.

Em relacdo ao % ndo-volateis, foi observada uma variacdo grande entre os resultados

obtidos para 0s experimentos. Isso se justifica pela condi¢do de preparacdo das emulsdes em

74



frasco aberto onde ndo foi possivel compensar a perda de adgua de cada experimento da
mesma maneira.

O padrdo de mercado STD1 apresentou caracteristicas proximas as experiéncias
avaliadas, diferente do primeiro design, onde as mesmas caracteristicas em relacdo aos
experimentos realizados foram bastante distintas. Com teor de ndo-volateis um pouco mais
alto, o padrdo apresentou valores de viscosidade Brookfield e pH intermédios aos resultados

da série de emulsdes avaliadas no segundo design.

6.3.1 Estabilidade natural

A estabilidade natural das emulsées foi avaliada, conforme figura 32, por um periodo

de 6 meses, com medic¢Bes semanais da separacdo de agua.

55,0 -
50,0 -
45,0 -
40,0 -
35,0 -
30,0 -
25,0 -
20,0 -

—®—RUN5 (E10.90.5)
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Figura 32. Estabilidade natural das emulsdes preparadas no segundo design e padrdo de

mercado por um periodo de 6 meses

As experiéncias RUN7 e RUNS8, com 10% emulsionantes/resina, 80% emulsionante
ndo idnico e polimeros com indice de acidez 2 e 5 mg KOH/g solidos respectivamente,
apresentaram resultados de estabilidade natural equivalente ao STD1, padrdo de mercado.

Os experimentos com 5% emulsionantes/resina, RUN3, RUN1, RUN4 e RUNZ2,
apresentaram estabilidade inferior aos preparados com 10% emulsionantes/resina. Como a
quantidade de emulsionantes foi insuficiente para estabilizar as goticulas formadas nestes

experimentos, as variacdes no teor de emulsionante ndo idnico e na acidez do polimero
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alquidico foram mascaradas por esta deficiéncia, resultando em respostas ndo conclusivas
para estas variaveis e seus niveis.

Os experimentos com 10% emulsionantes/resina, RUN5, RUN6, RUN7 e RUNS,
apresentaram os melhores resultados da série, com excegdo para 0 RUNS. Cabe salientar que
o experimento RUN5 apresentou um perfil de estabilidade, apos 4 semanas, diferente dos
demais experimentos preparados com 10% emulsionantes. E importante reproduzir este teste
para a confirmacéo deste resultado, descartando assim, qualquer erro de preparacdo ou mesmo
da interferéncia de alguma fonte de desestabilizacdo externa nesta preparacdo. Entre as
experiéncias com 10% emulsionantes, as com 80% de emulsionante ndo i6nico, RUN7 e
RUNS, apresentaram melhor estabilidade da série ndo sendo observada diferenca entre 0s
experimentos preparados com os polimeros alquidicos de 5 e 2 mg KOH/g sélidos de acidez.

Da mesma maneira que observado para o resultado de viscosidade Brookfield, a
reducéo no teor de emulsionante anidnico de 20% para 10%, experimento RUNG6 preparado
com 90% de emulsionante ndo idnico, apresentou pior resultado de estabilidade quando
comparado aos experimentos com 80% de emulsionante ndo iénico. Tal comportamento é
justificado pela reducdo na estabilizacdo eletrostatica, ndo sendo esta suficiente para evitar
fendmenos de instabilidade e uma maior separacdo de agua.

6.3.2 Tamanho de particula

O tamanho de particula e o indice de polidispersdo das emulsdes foram determinados
no analisador de estabilidade Dispersion Analyser LUMiSizer. Na tabela XI1X é apresentado
um resumo dos resultados obtidos para as amostras.

Os resultados de tamanho de particula e indice de polidispersdo determinados para as
amostras estdo coerentes com os resultados de estabilidade natural, acompanhados por um
periodo de 6 meses, apresentados na figura 32.

Menor tamanho de particula e menor indice de polidispersao foram verificados para os
experimentos RUN7 e RUNS8, com 10% emulsionantes/resina, 80% emulsionante ndo iénico
e polimeros com indice de acidez 2 e 5 mg KOH/g solidos, respectivamente. Estes
experimentos apresentaram a maior similaridade ao padrdo de mercado da série, STDI,
inclusive em relacdo ao perfil das curvas apresentados na figura 33. Importante destacar que
os resultados de tamanho de particula e indice de polidispersédo concordam com o resultado de

estabilidade natural obtido, também o melhor da série de experimentos do segundo design.
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Tabela XIX. Diametro médio e indice de polidispersdo das particulas em centrifuga analitica

RUN AD B co Diametro médio de indice de
particulas (nm) polidispers&o (Span)

7 10 80 1,6 122 0,39

8 10 80 | 5,0 125 0.37

1 5 80 16 273 132

2 5 80 50 286 122

6 10 | 9 | 16 119 1,34

5 10 90 50 120 1.01

4 5 90 16 nd -

3 5 90 5,0 nd o
STD1 - - - 101 0,32

a) A (teor de emulsionantes/resina), B (teor de emulsionante ndo iénico), C (indice de acidez do polimero
alquidico)
b) Span (x90—x10)/x50

Os experimentos RUN5 (E10.90.5) e RUNG6 (E10.90.2) apresentaram tamanho de
particula na mesma ordem de grandeza dos experimentos RUN7 (E10.80.2) e RUNS
(E10.80.5), mas com um indice de polidispersdo bem mais alto e, consequentemente, uma
estabilidade inferior. A reducdo no teor de emulsionante anidnico de 20% para 10% nos
experimentos RUN5 e RUNG6 quando comparados ao RUN7 e RUNS, reduziu a estabilizagédo
eletrostatica, aumentando a polidispersdo das particulas e também sua instabilidade.
Conforme explicado na discussdo de estabilidade natural, o experimento RUNS5 deve ser
reproduzido para confirmacao do resultado de estabilidade.

Ja os experimentos RUN1 e RUN2, com 5% de emulsionantes/resina, 80%
emulsionante ndo iénico e polimeros com indice de acidez 2 e 5 mg KOH/g sélidos
respectivamente, quando comparados aos mesmos experimentos preparados com 10%
emulsionantes/resina (RUN7 e RUNS), apresentaram um aumento significativo no tamanho
de particula e no indice de polidisperséo.

Em relacdo a variagdo do indice de acidez do polimero alquidico de 5 para 2 mg
KOH/g sélidos ndo foi observada diferenca significativa nos resultados de tamanho de
particula e indice de polidispersao.

Em funcdo dos resultados inicialmente obtidos de estabilidade natural para os
experimentos RUN3 (E5.90.5) e RUN4 (E5.90.2), na primeira semana e ao longo do primeiro

més, estas amostras ndo foram encaminhadas para analise de tamanho de particula por
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apresentarem o0s piores resultados na série, minimizando assim, recursos utilizado na
Universidade.

As curvas de distribuicdo para cada emulsdo sdo apresentadas na figura 33.
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Intensity Weighted Cumulative Distribution Q(x) []

Intensity Weighted Cumulative Distribution Q(x) []

RUNI (E5.80.2)

110 % of Distribution: 146 nm: ”
R HE— B i 150 % of Distribution: 372 nm: ______________ . L -0,0022
; : 190 % of Distribution: 638 nm ; !
a8 ] ‘Harmonic Mean: 273 nm | ) : 002
fiatg oo ATEEASRSALISAS 5 sy, e redss B o S R O ASSITALEE
:Standard Deviation: 185 nm ! L0,0018
o [ ) y iSpan (x90-x10)/x50: 1.3199: _AFmmmmn = I
: 5 i p : -0,0016
Uk S e = e § H BsReRsAT L0,0014
< -- 10,0012
o)y ¥ L0001
]
; :]_ 10,0008
| [ L0,0006
02+4- g ’ i R - - - -
e A s i F0.0004
i \ "' ! i S
ST : “1o,0002
0 T T 1]
100 200 300 400 500 600 700
Particle Size x [nm]
[ — 2. raged Distribution §
RUN2 (E5.80.5)
L T : : T
: ' : : : L0,0024
03 f----- FseRsERy £ AR deserns
: : : : 0,002
. [ T T W W 1 #”..10 % of Distribution: 162 nm ;-
y ! 50 % of Distribution: 358 nm
il N b T I 90 % of Distribution: 598 nm [-0,0018
: Harmonic Mean: 286 nm 00016
osd---o- b N L _..Standard Deviation: 162 nm |
10,0014
054------ bee-
: | H0,0012
111 10,001
P ; il ! 0,008
i 0,0008
024---] 4
i x,l 10,0004
T i flite “Foooo2
0- T T 0
100 200 300 400 500 600 700

Particle Size x [nm]

[ — 2.eraged Distribution |

[wiugg] ()b vonnqnsiqg Misuaq payybapy Misusyul

[wuyg] ()b uvonnqnsiq Misuaq payybapg Misusjul

79



RUNG (E10.90.2)

Intensity Weighted Density Distribution q(x) [1/nm]
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Figura 33. Distribuicdo do tamanho de particula obtido em uma centrifuga analitica

LUMIiSizer para os experimentos do segundo design e padrédo de mercado
6.4 PROCESSO DE PREPARACAO PRIMEIRO VERSUS SEGUNDO DESIGN

Os resultados dos experimentos com composicdes equivalentes preparados no
primeiro e segundo design sdo comparados a seguir para avaliacdo da varidvel processo de
preparacdo isoladamente e seu efeito nas respostas estudadas. De acordo com 0 mencionado
na literatura, para obter um pequeno tamanho de particula e uma estreita distribuicdo €
essencial a otimizagdo dos parametros de processo como temperatura de emulsificacédo, taxa
de adicéo da 4gua, velocidade de agitacéo, entre outros parametros *°. Emulsdes estaveis s&o
alcancadas pela selecdo cuidadosa do sistema de surfactantes e pelo controle preciso do
processo de emulsificacdo *.

Os melhores resultados de estabilidade natural obtidos na primeira série de avaliagdes
foram para os experimentos EIA5 e sua reproducdo EIA5B (E10.80.5), estando também entre
0s menores tamanhos de particula desta série de experiéncias. Equivalente a esta preparagdo e
com o processo redefinido no segundo design, conforme descrito no topico 4.3.3.1, foi
preparado o experimento RUN8 (E10.80.5). Ambos foram formulados com 10%
emulsionantes/resina, 80% de emulsionante ndo idnico e polimero alquidico com indice de

acidez de 5 mg KOH/g solidos.
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Na tabela XX s&o apresentados os resultados obtidos para estes experimentos,

preparados por processos com diferentes condi¢des de emulsificacao.

Tabela XX. Caracterizagdo dos experimentos EIA5 e RUNS8

Processo de | Viscosidade O/ Diametro indice de
RUN pH | % nao-

preparacdo | Brookfield volateis | médio (nm) | polidisperséo (Span) ?
EIA5 primeiro 11.233cP | 3,8 52,1 153 0,91
RUNS8 | segundo 124 cP 3,9 52,4 125 0,37

a) Span (x90—x10)/x50
b) Experimentos com 10% emulsionantes/resina, 80% de emulsionante ndo iénico e polimero alquidico com

indice de acidez de 5 mg KOH/g sélidos.

Foi verificada reducdo significativa na viscosidade e no indice de polidispersdao do
experimento RUNS, preparado com o processo do segundo design. As principais alteracoes,
em relacdo ao processo do primeiro design, foram migracéo da preparacdo em balédo de vidro
com sistema de agitacdo com ar comprimido para preparacdo em Becker com sistema de
agitacdo pneumético em cowles, além da alteracdo do desenho do agitador. Com estas
alteragdes o principal objetivo foi melhorar as condic¢des de cisalhamento e homogeneizagéo
da carga durante a preparacao da emulsdo através de uma agitacdo mais eficiente e controlada
e, consequentemente, uma maior homogeneidade no tamanho das particulas formadas e um
menor indice de polidispersdo, conforme verificado na distribuicdo do tamanho de particula
dos experimentos EIA5 e RUNS na figura 34.
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RUNS (E10.80.5)

1
AT ESIS S—— - oo SE— - 4. =
= : : ; Z ; 10 % of Distribution: 111 nm  [?%% &
T T R CGRea e et CEEES b R RS 50 % of Distribution: 129 nm - é
X : : : : : 90 % of Distribution: 160 nm s
3 [ 21 SR R ——— | B B e meas e TR RERTTINS (ERENS Harmonic Mean: 125 nm Joos s
< : : : : : Standard Deviation: 33 nm =
a | H H . g :00-x10V/x50- 0 3725 -4
s . W i Span (x90-x10)/x50: 0,3725 . s ©
: : : : : : : @
T IR shREL AR RRRY || (| e el b RIS pReIRIaR g
o S ictrin s i : ! ! ! ok
E 90% dadistribuica : : : : : Loos &
. ] S . . I} . . =
— 014 et ettt St © o i A W g e e FTTTmmmmmmm W e =
S ; ] : ! : ) i B
S e T - S Pt [ Foor =
3 : ] : : : : : =
02 f-mmmmmmmeedee e oooeeed o M R e RERERITSS bemoooooiieens beseeennnnoa =
: : i ! : : i logos 2
e ([T 9 - e oo Lovecomeenne 2

! o : D ' H

o ! / “”HIHTI‘IH 2 ; ; 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Particle Size x [nm]

Figura 34. Distribuicdo do tamanho de particula das emuls6es EIAS (primeiro processo de

preparacdo) e RUNS (segundo processo de preparac¢ao)

A reducédo observada na viscosidade e no indice de polidispersdo garante uma maior
estabilidade do experimento RUNS, conforme observado nos resultados de estabilidade

natural apresentados na figura 35.
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Figura 35. Estabilidade natural das emulsdes EIA5 (primeiro processo de preparacao) e

RUNS8 (segundo processo de preparacdo) por um periodo de 6 meses
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7. CONCLUSOES

Dentro do primeiro delineamento de experimentos proposto, melhor estabilidade e
menor tamanho de particula e indice de polidispersdo foram obtidos para os experimentos
com maior teor de emulsionantes (10%) e maior teor de emulsionante ndo idnico (80%). Pela
analise de variancia ANOVA, o modelo fatorial completo 2° com duplicatas e ponto central é
valido e os resultados sdo estatisticamente significativos para as duas respostas estudadas,

aspecto da emulsdo e estabilidade apds 6 meses.

A neutralizacdo do polimero alquidico com solucdo saturada de KOH acarretou a
formacéo de sal insoluvel e turvacdo da resina ao final da etapa de polimerizacdo. Nao foram
obtidos resultados satisfatorios nas emulsdes preparadas com o polimero alquidico
neutralizado com KOH, sendo observada separacdo imediata de fase nestas emulsdes.

Polimeros alquidicos com menor indice de acidez e maior teor de hidroxila aumentam
a estabilidade das respectivas emulsfes, conforme observado para 0s experimentos
preparados com polimero de indice de acidez 5 mg KOH/g sélidos (2,6% OH) quando
comparados aos preparados com polimero alquidico com indice de acidez 15 mg KOH/g
sélidos (2,0% OH). A adequada concentracdo de ions H* em solucéo e a adequada polaridade
da resina empregada sdo parametros que influenciam a estabilidade de sistemas aquosos. Foi
verificado que quanto maior o pH das emulsdes, maior a estabilidade eletrostatica. Ndo foi
observada diferenca nas avaliacdes das emulsbes preparadas com polimero com indice de
acidez 5 mg KOH/g sélidos (2,6% OH) e 2 mg KOH/g sélidos (2,7% OH).

Foi verificada muito boa correlacdo entre os testes de estabilidade natural e
estabilidade acelerada, resultado de grande importancia no desenvolvimento de produtos,
otimizacdo de processos e previsdo de shelf life. Observada também coeréncia entre 0s
resultados de estabilidade e os resultados de tamanho de particula e indice de polidispersdo

das emulsoes.

Na avaliacdo do segundo design, a reducdo no teor de emulsionante aniénico de 20%
para 10% reduziu a estabilizacdo eletrostatica, ndo sendo esta suficiente para garantir uma boa
estabilidade das emulsdes preparadas com 90% de emulsionante ndo i6nico. Como no

primeiro delineamento de experimentos proposto, foi verificada melhor estabilidade e menor
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tamanho de particula para os experimentos com maior teor de emulsionantes (10%) e maior

teor de emulsionante ndo iénico (80%).

As modificagbes nas condicbes do processo de emulsificagdo melhoraram
significativamente a estabilidade da emulsdo (EIA5 versus RUNS8). Houve uma reducéo
significativa na viscosidade, que diminui a coalescéncia pela maior capacidade de deformacao
das goticulas, e uma reducdo no indice de polidispersdo, que evidencia uma maior
homogeneidade no tamanho das particulas formadas. Ambos os efeitos diminuem os
fendmenos de desestabilizacdo, garantindo um melhor desempenho da emulsdo quanto a sua

estabilidade ao longo do tempo de estocagem.

Desta forma atingiu-se plenamente o objetivo deste trabalho, isto é, a obtencdo de uma
resina alquidica longa em 6leo base agua estavel através da substitui¢do da etapa de diluicdo
em solvente organico, processo tradicionalmente empregado na industria de tintas, pelo
processo de emulsificacdo em agua empregando a técnica de inversdo de fase. A eliminacédo
da etapa de reducdo da viscosidade da resina com grande quantidade de solvente organico,
aproximadamente 40% de hidrocarboneto alifatico, atende assim a legislacdo mais restrita
quanto a utilizacdo dos compostos organicos volateis praticamente eliminando a presenca
destes compostos no produto. Por fim, é importante destacar que foram obtidas emulsdes com

caracteristicas muito semelhantes a padrées hoje comercializados no mercado de tintas.
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