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RESUMO

Polimerizacdes de poli (acetato de vinila) (PVAc) em emulsdo foram obtidas
com o uso de amido de milho, material de fonte renovavel como emulsificante
substituindo o alcool polivinilico (PVA) de origem petroquimica e comumente utilizado.
O amido de milho ceroso modificado, por ser um tipo de amido com alto teor de
amilopectina e baixa concentracdo de amilose apresenta boas propriedades de
estabilidade, retrogradacgéo e baixa temperatura de gelatinizagdo. O amido de milho
modificado quimicamente possui suas propriedades naturais alteradas e com acgao
emulsificante de carateristicas hidrofilicas e hidrofobicas. Utilizou-se como
emulsificantes dois tipos de amidos de milho ceroso modificado obtidos
comercialmente, com diferenga na massa molar e alcool polivinilico de baixa massa
molar. Foram utilizadas trés concentracbes massicas de emulsificante (3, 5 e 10%
m/m). Os emulsificantes foram dissolvidos em agua com aquecimento e agitacao,
obtendo uma solucdo. O processo de polimerizacdo de PVAc se deu sob a solugéo
preparada e em reator, utilizando processo semi-continuo. Os amidos estabilizaram a
polimerizacdo nas trés concentracdes empregadas, jA o PVA néo atingiu estabilidade
na menor concentracdo. Os amidos foram caracterizados por MEV, DSC e teor de
amilose e os polimeros de PVAc obtidos foram caracterizados por viscosidade, pH,
teor de solidos, teor de mondémero livre, estabilidade da viscosidade, resisténcia ao
cisalhamento, FTIR, temperatura minima de formacdo de filme (TMFF) e
espalhamento de luz dindmico (DLS). As amostras preparadas com amido
apresentaram viscosidade, tamanho de particula, distribuicdo de tamanho de
particulas inferiores ao PVA, apresentando melhor acdo emulsificante. Os ensaios de
ades@o mecénica e temperatura minima de formacéo de filme (TMFF) ndo tiveram
variagao significativa. A viscosidade aumentou com o0 aumento da concentragéo de
emulsificante para todos os tipos de emulsificante. A estabilidade do polimero ao
tempo de armazenamento foi monitorada através da medi¢éo de viscosidade por 240
dias e obteve-se resultados satisfatorios nas amostras, sendo que as amostras com
amidos apresentaram estabilidade semelhante comparando as amostras com PVA.
Os amidos testados apresentaram desempenho satisfatério como agente
emulsificante, destacando o amido de maior teor de amilose e com a concentragéo
otima de 10% (m/m).



Palavras-chave: Amido de milho ceroso modificado. Poliacetato de vinila. Alcool

polivinilico. Emuls&o. Emulsificante.



ABSTRACT

Polymerizations of poly (vinyl acetate) (PVAc) in emulsion were obtained with the use
of corn starch, a renewable source material as an emulsifier replacing polyvinyl alcohol
(PVA) of petrochemical origin and commonly used. Modified waxy corn starch, as a
type of starch with a high amylopectin content and low amylose concentration, has
good stability, retrogradation and low gelatinization properties. Chemically modified
corn starch has its natural properties altered and has an emulsifying action of
hydrophilic and hydrophobic characteristics. Two types of commercially obtained waxy
corn starches were used as emulsifiers, with a difference in molar mass and low
molecular weight polyvinyl alcohol. Three mass concentrations of emulsifier (3, 5 and
10% w/w) were used. The emulsifiers were dissolved in water with heating and mixed,
obtaining a solution. The PVAc polymerization process took place under the prepared
solution and in a reactor, using a semi-continuous process. Starches stabilized
polymerization at the three concentrations used, whereas PVA did not reach stability
at the lowest concentration. Starches were characterized by SEM, DSC and amylose
content and the PVAc polymers obtained were characterized by viscosity, pH, solids
content, free monomer content, viscosity stability, shear strength, FTIR, minimum film
formation temperature (TMFF) and dynamic light scattering (DLS). The samples
prepared with starch showed viscosity, particle size, particle size distribution lower than
PVA, showing better emulsifying action. The tests of mechanical adhesion and
minimum temperature of film formation (TMFF) had no significant variation. Viscosity
increased with increasing concentration of emulsifier for all types of emulsifier. The
stability of the polymer to the storage time was monitored through the measurement of
viscosity for 240 days and satisfactory results were obtained in the samples, and the
samples with starches showed similar stability comparing the samples with PVA. The
tested starches showed satisfactory performance as an emulsifying agent, highlighting
the starch with the highest amylose content and with the optimum concentration of
10% (w / w).

Keywords: Waxy modified corn starch. Vinyl polyacetate. Polyvinyl alcohol. Emulsion.

Emulsifier.
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1 INTRODUCAO

Adesivos sdo materiais cuja funcéo € unir substratos de diferentes formatos
(filmes, chapas, pegas, particulados, entre os mais comuns). O uso de adesivos nao
causa danos aos substratos e a uniao das pecas € realizada de forma mais uniforme
guando comparado a outros sistemas, como a pregacao (OPARA; OSSI; OKOUDU,
2017). Os adesivos sdo usados em diversos setores industriais, desde artigo escolar
e de escritorio; embalagens multicamadas, automotivo, hospitalar, moveleiro até
construcéo civil.

O uso de adesivos em moveis € importante, sendo que alguns deles eram de
fonte vegetal e animal, porém estes ofereciam desempenho limitado e seu uso era
somente em aplicagfes internas. A evolucdo veio a partir da década 1930, com o
surgimento dos adesivos sintéticos, principalmente devido a viabilidade econémica,
facilidade de uso e resisténcia a agua. Os polimeros sintéticos desenvolvidos, apos a
Segunda Guerra Mundial foram de grande sucesso na adeséo de madeira, tais como:
o poli (acetato de vinila) (PVAc), isocianatos e poliuretanos. O PVAc, um polimero
sintético, tem seu uso comum para aplicacfes adesivas em substrato de madeira e
apresenta excelente desempenho de for¢ca de adesédo, nao téxico, baixo custo, entre
outras. A principal vantagem desses adesivos € poder formular a base polimérica
conforme a necessidade das propriedades finais desejadas, aprimorando parametros
de desempenho. Mas também apresentam desvantagem como 0 uso e escassez de
recurso petroquimico ganhando dessa forma espaco a estudos de matérias primas
alternativas como os polimeros de fonte natural (GADHAVE; MAHANWAR,;
GADEKAR, 2017).

O cenério atual demostra uma dependéncia forte da sociedade no uso de
adesivos para colagem da madeira em maoveis, pisos e constru¢des do setor civil por
exemplo. Praticamente todos os adesivos disponiveis no mercado tém a sua base
com recursos fésseis e a busca por alternativas mais verdes e sustentaveis se torna
cada vez mais evidente e fundamental para a sociedade que vem crescendo em sua
conscientizacdo ambiental (NORSTROM et al., 2018). Adesivos a base de proteinas
e amidos eram usados com sucesso primordios aos adesivos sintéticos, as limitacdes
de performance os levaram a sua substituicdo e estes sdo os grandes desafios para

0os novos desenvolvimentos, tendo grande potencial os adesivos com sistemas
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hibridos: sintético e biopolimeros. O amido é um polissacarideo constituido por:
amilose que é um polimero longo e linear e amilopectina que € um polimero
ramificado, muito maior que a amilose, com segmentos de glicose ligados a 1,4 e
conectados a 1,6-ligados pontos de ramificacdo. A proporcéo de amilose em relacéo
a amilopectina afeta as propriedades do adesivo de madeira (NORSTROM et al.,
2018).

O amido € um biopolimero que atrai a atencao pela sua abundancia, por ser de
fonte renovavel e baixo preco, e ja tem utilizacdo com grande potencial como
aglutinante para adesivos de madeira. A combinag¢do de amido com alcool polivinico
ou acetato de polivinila, € uma estratégia que melhora as propriedades dos adesivos
para madeira a base de amido (NORSTROM et al., 2018).

Estudos relatam que adesivos aquosos PVAc sdo comumente usados em
colagem de madeira com madeira por apresentarem excelente desempenho de
resisténcia, baixo custo e que na aplicacdo de laminacdo é comum conter mistura
fisica com amido. Ja no processo de copolimerizacdo de acetato de vinila em amido
de milho ceroso em adesivo de madeira PVAc resultou em excelente desempenho de
colagem, melhorando a resisténcia térmica e resisténcia a agua. Essa melhoria de
desempenho foi atribuida a modificacdo da microestrutura de polimerizacao obtida
com o enxerto acetato de vinila em amido (GADHAVE; MAHANWAR; GADEKAR,
2017).

Na polimerizacdo em emulsdo de poli (acetato de vinila) com agentes de
reticulacdo foi possivel a substituicdo parcial e total do emulsionante o poli (alcool
vinilico) por materiais de fonte renovavel como hidroxietilcelulose e amido. A funcéo
do emulsionante é a estabilizacdo da emulsdo e fornecimento de locais para
nucleacao de particulas, afetando a viscosidade e tamanho de particula do polimero.
O emulsionante contém propriedades lipofilicas e hidrofilicas, caracteristicas estas
dos amidos emulsionantes, 0s quais sdo dispersaveis em agua e ainda sdo muito
usados e na industria de bebidas e alimentos (LANGE, 2011).

Nesse sentido, 0 objetivo desse estudo foi usar amido de milho, material de
fonte renovavel como emulsificante em polimerizagdo de PVAc, através da
substitui¢cdo total do componente de origem petroquimica: o alcool polivinilico, o qual

é geralmente utilizado como emulsificante na polimerizagéo de PVAc.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Desenvolvimento de adesivo empregando emulsificante de fonte natural de

amido de milho ceroso modificado na polimerizagcao poli (acetato de vinila).

2.2 ESPECIFICOS

e Avaliar a influéncia do uso de amido de milho ceroso modificado na
formulagéo e viscosidade dos adesivos;

e Avaliar a influéncia da acdo emulsificante do amido nas propriedades de
estabilidade do PVAc;

e Avaliar o efeito do comportamento reoldgico das amostras obtidas com os
diferentes tipos e concentragdo de emulsificante;

e Determinar a concentracdo 6tima de amido e de alcool polivinilico nas
emulsdes com maior desempenho mecanico em resisténcia ao

cisalhamento.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ADESAO E COESAO

Adesdo é a forca de interacdo entre duas substéncias e as forcas
intermoleculares estabelecidas entre elas. J& a coesdo, é a atracao das moléculas ou
atomos de uma mesma substancia, ou seja, € a forca interna nos adesivos mantendo
as particulas unidas. Na Figura 1 observa-se a atuacdo de cada uma das forcas em

um sistema de dois substratos unidos por um adesivo.

Figura 1 — Desenho representativo das forgcas de adeséo e coesao entre substratos
e adesivo

sustrate (). O.O0.0.0.00
. v v, v. v, v. B

0000000
Substrato O O OOOOO

Adesivo

Fonte: ADHESIVE.ORG [s.d.].

A adesdo € um fenbmeno muito importante e campo de estudo para muitas
areas cientificas e tecnolégicas. A ligacdo por adesivos é a principal aplicacdo da
adesao, onde pode-se substituir no minimo de forma parcial outras técnicas de fixacéo
como aparafusar ou rebitar. A colagem por adesivos € competitiva pois economiza
material, proporciona uma melhor distribuicbes de tensdes e como a linha de cola é
praticamente invisivel também oferece melhor estética ao produto. O desempenho da
adesao se da pela qualidade de interface entre dois materiais solidos, formacao da
interface ou falha na mesma abrangendo tanto a presenca de ligagcdes interfaciais
quanto a forgca mecéanica necessaria para rompé-las (BREWIS, 1994).

O substrato apés a ligacdo adesiva é comumente chamado de adendo ou
aderente, a interfase, regido localizada entre o adesivo e o aderente, possui

caracteristicas quimicas e fisicas e a sua natureza € um fator critico na determinacao
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de propriedades mecanicas da ligacédo adesiva (PETRIE, 2007; ADAMS; OCHSNER,;
SILVA, 2011).

J4 a interface é a regido de contato entre a superficie dos dois materiais
(aderente e adesivo), também chamada de camada limite. Sua importancia esta na
determinacao da energia de superficie, e entre o adesivo e o0 aderente pode conter
varias interfaces de diferentes materiais (PETRIE, 2007; ADAMS; OCHSNER; SILVA,
2011).

A junta adesiva € composta por todo sistema como: aderentes, adesivo,
incluindo primer caso esteja presente no sistema para melhorias de adesédo ou
protecdo das superficies e todas as interfases e interfaces, como mostrado na
Figura 2 (ADAMS; OCHSNER; SILVA, 2011).

Figura 2 — Representacdo de uma junta adesiva e seus componentes

REGIOES DE INTERFASE

/\

ADERENTES

PRIMER (caso
houver)

R —

Fonte: Adaptado de Petrie (2007).

Um polimero para ser considerado um adesivo deve preencher duas
caracteristicas importantes, se aderir as superficies pelos fendmenos de adeséo e ter
uma boa coesdo. Isto ocorre através da formacao do filme pelo polimero, tendo como
exemplo os polimeros de base vinilica, como o de poli (acetato de vinila) (LANGE,
2011).
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O estudo dos mecanismos de adesédo € complexo devido ao tema estar na
fronteira de varios campos cientificos, tais como: fisico quimica de superficies e
interfaces, ciéncia macromolecular, ciéncia dos materiais, reologia, mecanica e
micromecanica da fratura. Dessa forma, o estudo de ades&o utiliza muitos conceitos
dependendo do campo de especializacdo e assim o tratamento de fenémenos
observados pode ser consideravelmente diferente. Os modelos tedricos de adesao
podem ser complementares ou até mesmo contraditérios devido a muitos serem
propostos. (SCHULTZ; NARDIN, 2003).

Os principais mecanismos que explicam a adesdo sdo a teoria da difuséo,
mecanismo de ancoragem mecanica, mecanismo de liga¢cdo quimica, mecanismo
eletrostatico e mecanismo da adsor¢cdo. Também € importante 0o conhecimento do
local ou a escala na qual ocorre a interagao adesivo e substrato. Os tipos de modelos

tedricos de adeséo e escala de acao sédo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Teorias de adesao.

Tradicional Recente Escala de agéo
Difuséo Difusdo Molecular
Intertravamento Intertravamento . -
A . Microscépico
mecénico mecénico
Eletrostéatico Eletrostéatico Macroscoépico
Adsorgao/reagao Molhabilidade Molecular
superficial
Ligacdo Quimica Atdmica

Fonte: Adaptado de Andrew (2008).

3.2 ADESIVOS

O uso de adesivos se da a milhares de anos, tendo inicio dos produtos de
origem animal, vegetal e mineral até os adesivos de origem sintética 0s quais tiveram

seu surgimento a partir do ano de 1900. Desde entdo os polimeros sintéticos



20

ganharam espaco devido a sua performance superior aos polimeros naturais e
atualmente tem a maior participacédo no volume total de adesivos (PETRIE, 2007).

Adesivo é uma substancia que une dois ou mais materiais por unido de
superficie, oferecendo resisténcia a separacdo. A denominag¢do de adesivo inclui
outros produtos os quais sdo comumente conhecidos por colas, pastas, cimento e
selantes. Os adesivos podem ser classificados por sua composi¢cdo quimica, por sua
utilizacdo, pelo modo de aplicacao, custo ou pela resisténcia de colagem. Os materiais
unidos pelo adesivo sdo chamados de aderentes, a unido adesiva criada € chamada
de junta adesiva ou ligacdo adesiva (ASTM, 2011; POCIUS, 2012).

A junta adesiva se da em trés estagios: na aplicacdo do adesivo sobre o
substrato o qual deve estar no estado liquido para facil espalhamento e molhabilidade
na superficie criando um contato molecular intimo entre adesivo e substrato; cura
guimica ou secagem fisica dependendo do tipo do adesivo e a resisténcia de colagem
final (ADAMS; OCHSNER; SILVA, 2011). O adesivo adere ao substrato pela forca de
adesdo, constituida pelas forcas de interacdo como, por exemplo, ligacbes de
hidrogénio ou por ligagdes covalentes e pela tenséo superficial. A forca em uma junta
adesiva é reduzida com o aumento da distancia entre as moléculas do adesivo com
as do substrato, sendo importante o adesivo possuir tensdo superficial mais baixa que
o substrato para uma boa molhabilidade da superficie, conforme Figura 3 (LANGE,
2011).

Figura 3 — Representacdo do espalhamento de uma gota sobre a superficie de um
substrato com tenséo superficial: (a) baixa e (b) alta.

/ N\ —
\ S
BT iR

Fonte: Lange (2011).

Esse processo de unido é explicado por varios mecanismos, podendo

estabelecer ligagcdes quimicas, forcas intermoleculares ou efeitos de ancoragem
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mecanica, ou ainda, a combinacdo de todos os fatores citados anteriormente. Para
quaisquer tipos de substratos a serem aderidos, tem-se que analisar determinadas
caracteristicas como composi¢cdo quimica, polaridade, solubilidade (GALEMBECK,
2001).

Os adesivos podem ser classificados principalmente em relacéo a natureza do
polimero base e do meio que este é dissolvido. Estes podem ser divididos em trés
principais tecnologias: adesivos de base solventes, adesivos hot melt e adesivos de
base aquosa.

3.2.1 Adesivos de base solventes

Adesivos a base de solventes sdo os adesivos 0s quais 0s polimeros séo
dissolvidos em solvente. Nesta tecnologia os principais polimeros séo: policloropreno,
poliuretano, borracha natural, copolimero estireno-butadieno (SBR) e copolimeros em
bloco de polibutadieno e poliestureno ou poliisopreno. Os solventes de dissolucéo
empregados dependem do tipo de polimero, sendo os mais comuns: tolueno, acetona,
metiletilcetona, misturas de fra¢gBes alifaticas de seis a oito carbonos e acetato de etila.
Incrementos de propriedades s@o obtidas com adicdo de outros tipos de polimeros,
solventes, resinas e aditivos (HATTORI, 1966; SILVA, S. A. Da, 2008).

Os adesivos a base de policloropreno sédo reconhecidos por sua forte
adesividade natural e especialmente em relacao a si proprios pelo fenébmeno de auto-
adesdo, e assim também conhecidos por cola de contato. Essa caracterizacao é
devido a propriedade de adeséao instantanea de dois filmes adesivos ap6s quase toda
evaporacio do solvente. (ADAMS; OCHSNER; SILVA, 2011)

Os adesivos de base poliuretano sdo amplamente empregados devido a sua
versatilidade quimica, flexibilidade de formulacéo e resisténcia a intempéries. Estudos
buscam reduzir os solventes, substituir por alternativas menos nocivas a saude e ao
meio ambiente ou eliminar os solventes das formulagbes. No estudo de (SILVA, B. B.
R.; SANTANA; FORTE, 2010) foi desenvolvido um de adesivo sem solvente e de
poliuretano (PU) a base de 6leo de mamona. Além de eliminar o uso de solvente e
utilizar matéria prima de origem renovavel, o adesivo obtido obteve resultados

razoaveis no teste de resisténcia de colagem (tenséo de cisalhamento).
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3.2.2 Adesivos hot melt

Os adesivos hot melt sdo adesivos que se apresentam na forma sélida a
temperatura ambiente. A producéo e a aplicacdo desses adesivos séo realizadas sob
aquecimento, com o produto no estado fundido. Esta tecnologia estd em crescimento,
devido aos ganhos ambientais e econdmicos de sua utilizacdo. Os principais
polimeros envolvidos nos adesivos hot melt sdo: poli (etileno-co-acetato de vinila),
poliuretano, poliamida, poliisobutileno e copolimeros em bloco de poliestireno com
polibutadieno ou poliisopreno (SILVA, S. A. Da, 2008).

O uso de adesivos hot melt se d4 em varios segmentos, entre eles, uso em
embalagens, méveis e encadernacdes. A composicdo comum dessa tecnologia €
composta por um polimero base sendo as poleolefinas a mais empregada,
taquificantes que sado na maioria das vezes resinas derivadas de hidrocarbonetos
alifaticos que concedem aderéncia e plastificantes ou ceras 0s quais comumente sé&o
a base de parafinas e promovem o controle da viscosidade quando o produto fundido
(TOUS; RUSECKAITE; CIANNAMEA, 2019).

A maioria dos adesivos hot melts comercializados atualmente s&o derivados de
fonte petrolifera, ndo sédo biodegradaveis o que acaba influenciando negativamente
em questdes ambientas quanto a disposicao final de seus residuos. Estudos séo
realizados com o objetivo de encontrar alternativas de recursos biodegradaveis e
renovaveis aos componentes derivados de petroleo (TOUS; RUSECKAITE;
CIANNAMEA, 2019).

Tous, Ruseckaite e Ciannamea (2019) avaliaram o uso de proteina de soja
isolada, produto de origem renovavel, baixa toxicicidade e biodegradavel na
substituicdo parcial a policaprolactona sendo este um polimero termoplastico sintético
biodegradavel. Também foi utilizado 6leo de mamona como agente plastificante e
compatibilizante da proteina de soja na composi¢ao e resina de pinheiro como agente
taquificante. O estudo relatou bons resultados de adesdo com substituicdo de até 50%

da policaprolactona por proteina de soja isolada, de fonte renovavel.

3.2.3 Adesivos de base aquosa

Adesivos aquosos sdo adesivos dispersos em agua e € a maior tecnologia dos

adesivos que se apresentam em formato de solugbes. As solucdes de adesivos
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aguosas podem ser de origem natural, sendo derivado de plantas, como o uso de
amidos e outras substancias amilaceos. Podem ser de origem animal, como a caseina
que é proveniente do leite, de glicogénio retirado dos ossos, da pele do peixe e
coldgeno ou ainda de minerais como por exemplo os silicatos. Essas tecnologias
existem por muitos anos e na atualidade foram substituidas em grande parte nos usos
mais avancados por adesivos sintéticos. (ADAMS; OCHSNER; SILVA, 2011;
ANDREW, 2008)

A tecnologia de adesivos aquosos é muito utilizada para a adesdo em materiais
porosos como: papel, papeldo, gesso e madeira, sendo nesses substratos a
penetracdo da agua ocorre por difusdo. O processo mais comum de polimeros
hidrofilicos na 4gua é o inchamento e ndo a dissolucdo, formando dispersées
coloidais. (ADAMS; OCHSNER; SILVA, 2011)

Adesivos de amido podem ser preparados a partir da planta de mandioca e de
outras fontes amildceas. A preparacdo geralmente através do inchamento dos
granulos de amido que ocorre em agua e com aquecimento. A colagem com adesivos
de amido apresenta resisténcia das juntas mais baixas ao comparar com outros tipos
de adesivos, sendo usados na maioria das vezes em colagem de embalagens de
papel, papelaria em geral e rotulos de garrafas. As dextrinas séo obtidas a partir da
hidrolise do amido, possuindo baixo peso molecular e com cadeia mais curta que 0s
amidos. Dextrinas sdo sollveis em agua, fornecem adesivos mais estaveis e podem
ser utilizadas em formulacbes para diversos substratos apresentando normalmente
performance superior aos amidos. (ANDREW, 2015)

Os taninos sdo vegetais obtidos de plantas como cascas e madeiras das
arvores, compostos quimicos de natureza fendlica e podem ser classificados em
taninos hidrolisaveis e os taninos condensados (PARA et al., 1993). O tanino esta
contemplado nos estudos em adesivos, entre eles, um bio adesivo que foi
desenvolvido a partir de farinha de soja (SPA) e tanino de larico desenvolvido para
uso externo. A farinha de soja, que € uma proteina, € um subproduto da industria de
processamento de Oleo de soja, sendo um recurso natural renovavel, de baixo custo
e abundante. No estudo de Chen et al. (2020) as limitacbes de baixa resisténcia a
agua do adesivo de farinha de soja obteve melhoria de até 22% através da mistura do
oligdbmero hidroximetil fenol tanino (PHTO), oriundo da formagéo de uma estrutura
reticulada entre PHTO e a proteina e da auto reticulagdo do PHTO.
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Os adesivos de origem animal a base de colageno, os quais também recebem
a nomenclatura de cola animal, é extraido de mamiferos onde atua como proteina da
pele, osso e musculo. Nao sendo sollveis em 4gua séo hidrolisados com a preparacao
em agua quente (ANDREW, 2015). Atualmente as colas animais sao fornecidas em
saché no estado solido e com calor se fundem para realizar a aplicacdo. S&o utilizados
em aplicacdes de colagem de papel, na sua maioria na colagem de cadernos fazendo
o revestimento de capa e contracapa.

Os adesivos base aquosa sdo uma alternativa de tecnologia importante para a
substituicdo dos adesivos base solventes, reduzem os danos ambientais, toxicos e
nao sao inflamaveis. Adesivos a base de poliuretano sdo eficientes na industria de
calcado em substituicdo aos adesivos de base solventes. Estudos de poliuretanos tém
como objetivo de estudar os componentes de sua sintese e a variagdo que as
alteracdes de percentuais resultam nas caracteristicas do produto, buscando elevar
as propriedades de adesdo (PEREZ-LIMINANA et al., 2005).

3.2.3.1 Poli (acetato de vinila)

O poli (acetato de vinila) (PVAc) foi o primeiro latex polimérico sintético
fabricado em escala industrial, surgiu na Alemanha na década de 1930. Obtido pelo
processo de polimerizacdo em emulsdo do monémero acetato de vinila e estabilizado
com alcool polivinilico como emulsificante, tornou-se um dos principais produtos das
industrias de adesivos e revestimentos de superficies. A molécula do mondémero e do
polimero PVAc é demostrado na Figura 4 (BRUYN, 1999).

Figura 4 — Representacdes de a) estrutura monomeérica do acetato de vinila e b) do
mero de poli (acetato de vinila).
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Fonte: Mesquita (2002).
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A emulséo de PVAc, muito conhecida por cola branca, possui uma temperatura
de transicdo vitrea (Tg) de aproximadamente 30°C e sua temperatura minima de
formacéo de filme (TMFF) em torno de 20°C. E necessario a adicéo de plastificante
em condicdes de uso com temperatura inferiores pois afeta a TMFF. A plastificacéo
no PVAc pode ser realizada por copolimerizagdo com um plastificante interno ou
adicao externa de plastificante ou solvente. O objetivo é inserir moléculas menores
que se introduzem entre as cadeias e reduzem suas interagOes intermoleculares.
Outras propriedades além da Tg e da TMFF podem ser alteradas no PVAc, conforme
0 objetivo, ha uma vasta gama de substancias que podem ser inseridas tanto na
polimerizacdo quanto na aditivacdo pOs polimerizacdo (BREWIS, 1994; YAMAK,
2013).

O PVAc € um polimero termopléstico amorfo. Durante a polimerizagdo devido
as reacOes de transferéncia os grupos laterais geralmente estdo distribuidos
aleatoriamente e ramificados, sendo um polimero atatico. As propriedades de
viscosidade do PVAc podem variar conforme massa molar. O polimero de PVAc é
neutro, inodoro e ndo téxico (MESQUITA, 2002). Dentre a gama de alteragbes que
podem ser realizadas no PVAc, algumas sdo muito importantes como: aumento de
flexibilidade, coalescéncia na formacéo da pelicula durante a secagem, alteracdo de
dureza, aumento de resisténcia a tracdo, aumento de resisténcia a temperatura
ambiente, estabilidade, resisténcia a élcalis, resisténcia a umidade (BREWIS, 1994).
A utilizacdo deste tipo de adesivo se da principalmente em colagens da industria de
papel e méveis, sendo utilizado em uma grande gama de substratos lignocelulosicos.

Com objetivo de melhorar a performance dos adesivos a base de PVAc, o
estudo para aumentar a resisténcia a agua e ao calor do PVAc. Foi alterado a
morfologia do PVAc estruturado com nucleo / casca invertido, com nucleos hidrofilicos
de PVAc e conchas hidrofébicas de poliestireno. Foi realizado através de reacéo
sequencial de copolimerizag&o de acetato de vinila e acrilato de butila e enxerto com
anidrido maleico e posterior adicdo do mondmero de estireno (ZHANG, X. et al., 2020).

Estudos com aditivacdes em percentuais de 1%, 2% e 4% de nano-argilas em
adesivos PVAc também se mostraram promissores para melhorias nas propriedades
de forca de adesdo do adesivo, resisténcia ao calor e a umidade. No teste de
resisténcia ao cisalhamento com 1% de nano-argila ndo houveram melhorias

consideraveis, porém com o aumento dos percentuais se alcangcou incremento de até
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53% de resisténcia comparado a amostra de PVAc pura. (KABOORANI; RIEDL,
2011).

3.3 POLIMERIZACAO EM EMULSAO

O sistema de polimerizagdo em emulsdo em escala industrial normalmente é
via radicalar e € composto por quatro componentes essenciais: iniciador, monémero
(s), emulsificante e a agua como fase continua. Esse processo envolve a
emulsificacdo do mondémero parcialmente hidrofébico em agua. O produto obtido da
polimerizacdo € um liquido fluido leitoso chamado de latex, sendo este uma dispersao
coloidal de pequenas particulas de polimero em agua (LANGE, 2011).

O monémero e o polimero séo insolaveis, ou pouco solaveis no solvente. Desta
forma, havera a formacdo de trés fases no interior do reator: fase solvente, fase
mondmero e fase polimero. O emulsificante é adicionado para estabilizar a fase
polimero e a fase mondmero, que estardo na forma de pequenas particulas ou gotas.
Geralmente a agua € utilizada como solvente em reacdes em emulséo (ERBIL, 2000).

O histérico dos ultimos anos mostra o aumento da demanda mundial de
polimeros em emulséo e a perspectiva para o futuro, conforme a Tabela 2. O aumento
previsto esta tanto nos paises em desenvolvimento os quais substituirdo os adesivos
solventes por adesivos aquosos como nos paises ja desenvolvidos industrialmente

com a tecnologia aquosa onde buscam alternativas mais sustentaveis de produzi-la.

Tabela 2 - Demanda mundial de polimeros em emulséo

Demanda (mil toneladas)

Itens 2006 2011 2016 2021
Por mercado 9.110 10.330 13.250 16.450
Revestimentos 5.370 6.055 7.890 9.830
Adesivos 2.235 2.490 3.175 3.955
Outros 1.505 1.785 2.185 2.665
-Doélar/kg 2,23 2,52 2,74 2,98
-milhdes dolares 20.350 26.060 36.350 49.000

Fonte: Adaptado de Karsjen (2015).
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3.3.1 Mecanismo da polimerizacdo em emulséo

Dentro do processo de polimerizacdo em emulsdo estdo presentes goticulas
de monbdmero, micelas que s&o agregados de emulsificantes inchadas pelo
mondmero, iniciador e 4gua na fase continua, conforme a Figura 5 (LANGE, 2011).

Figura 5 — Sistema de polimerizacdo em emulsado presente as goticulas de
mondmero, micelas inchadas por monémeros, iniciador e 4gua.

Micela —_|
Fase continua

&7 (agua)

Goticula de monémero

© Monémero T Emulsificante o Iniciador

Fonte: Adaptado de Lange (2011).

O mecanismo de polimerizacao via radicalar ocorre em 3 etapas; iniciacao,

propagacéo e terminacdo conforme mostradas na Figura 6.

Figura 6 — Etapas da polimerizacdo em emulséo por radicais livres: iniciacao,
propagacéao e terminacgéo.
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RM*+t RM - —== DM+ R M Terminac&o por desprotonagdo
n m n m

Fonte: Adaptado de Lange (2011).
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3.3.2 Processo de formacéao e crescimento das particulas

Na polimerizacdo do PVAc em emulsao via radicalar, a reacédo € chamada de
0leo em agua, ou seja, 0 monémero € estabilizado na agua pela agédo de emulsificante
e posteriormente o polimero. O processo de formacdo e crescimento de particulas
ocorre em 03 etapas que sdo nomeadas de intervalos |, Il e lll esquematizados na
Figura 7 (BRUYN, 1999).

Figura 7 — Etapas da polimerizagdo em emulséo.
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Fonte: Adaptado de Bruyn (1999).

No intervalo | ocorre a formacdo das particulas, inicia as micelas de
emulsificante com monémeros estabilizados em agua. Esta etapa determina o nimero
de particulas e corresponde a adicdo de 10-20% de mondmero. Ao adicionar o
iniciador, solivel em agua, com aquecimento se decompde formando radicais livres e
iniciando a polimerizagdo. Os monémeros, em sua maioria, sdo parcialmente solluveis
em agua e a medida em que seus oligbmeros crescem a insolubilidade aumenta. Com
uso de emulsificantes, os oligdbmeros entram nas micelas ou se solubilizam,
reduzindo-se e até mesmo eliminando-se as ocorréncias de precipitacdo. A partir dai

sdo formadas particulas inchadas com mondmeros, sendo o principal local para a
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polimerizacao. O intervalo | termina com o desaparecimento das micelas (KARSJEN,
2015).

No intervalo Il ocorre o crescimento das particulas poliméricas as quais estao
em crescimento com adi¢do de goticulas de mondémero, neste estagio o nimero de
particulas e a taxa de polimerizacdo se mantem constante. O intervalo Ill ocorre a
diminuicdo da concentracdo de goticulas de monémeros, o nimero de particulas se
mantém constante. A taxa de polimerizacdo tem tendéncia de diminuir com a
diminuicdo de concentracdo de mondmero dentro das particulas (KARSJEN, 2015).

Durante todo o processo de polimerizacdo, a estabilizacdo das particulas
hidrofébicas € essencial. A estabilizacdo pode ocorrer por repulsdo eletrostatica,
estabilizacao estérica ou ainda uma combinacao das duas. Na estabilizacao estérica
por polimeros hidrofilicos (coldides protetores) pode gerar uma barreira em torno da

particula de latex com a agua (Figura 8).

Figura 8 — Particula de latex revestida por fragmentos degradados de amido.
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Fonte: Adaptado de Karsjen (2015).

3.3.3 Processos da polimerizagcdo em emulséo

O processo de polimerizacdo pode ocorrer de trés formas diferentes:
descontinuo (batelada), semi-continuo (semi-batelada) e continuo. Em um processo
de polimerizagcdo descontinuo, todos os reagentes sédo adicionados no inicio do
processo, ocorrendo em um sistema fechado durante o processo de polimerizagéo. A

polimerizacao é iniciada pela decomposi¢ao do iniciador via aumento da temperatura
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do sistema. A formacdo e crescimento de particulas ocorrem de imediato. O Unico
controle durante esse processo € da temperatura da polimerizacdo. Esse processo é
mais utilizado para producdes em pequena escala e mondémeros com baixa taxa de
calor de polimerizacdo (HERK, 2013).

No processo semi-continuo, um ou mais de seus componentes sao adicionados
de forma continua durante a polimerizacdo. O inicio da polimerizacao pode ocorrer
através de uma etapa por semente, que é a adi¢do de 5-10% de monémero no inicio
do processo com o objetivo de padronizar o nimero de particulas. Esse processo traz
grande flexibilidade de polimerizacdes e nos controles de processo como a taxa de
polimerizacdo, temperatura, estabilidade coloidal e o nimero de particulas. E o
processo mais utilizado em produtos comerciais, devido a baixa produtividade sao
usados reatores de grande escala (HERK, 2013).

O processo continuo fornece uma alta taxa de produtividade e o latex de
qualidade uniforme. A polimerizacdo ocorre em um tanque com agitacéo, reator de
circuito fechado ou muitos tanques em série. Os componentes sdo adicionados de
forma continua e o latex € retirado continuamente ao mesmo tempo. Nesse processo

ocorre o controle da temperatura de polimerizacdo (LANGE, 2011).
3.4 COMPONENTES DA POLIMERIZACAO EM EMULSAO
3.4.1 Iniciador

Na polimerizagdo em emulséo sao utilizados basicamente iniciadores dos tipos
térmicos e redox. Iniciadores térmicos sdo solUveis em agua e com temperatura
sofrem decomposicdo formando radicais livres responsaveis pelo inicio da
polimerizacdo. Os iniciadores térmicos mais utilizados sdo: persulfato de potassio de
soédio e de amonia. A temperatura de polimerizacdo para este sistema varia entre 50
a 90 °C (HERK, 2013).

O mecanismo de inicio da polimerizagdo com peréxidos ocorre em duas etapas.
Na etapa 1 ocorre a decomposi¢éo térmica formando dois radicais livres primarios e
na etapa 2 ocorre a reacdo de pelo menos um dos radicais formados com uma
molécula de mondmero formando um radical monomérico, conforme demonstrado
abaixo (BRUYN, 1999):
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@QDl2—>2I kd (taxa de decomposicao)

(2) I+ M — IMe  kp,i (constante de iniciacao)

Os radicais monomeéricos formados entdo se propagam e entram nas particulas

conforme etapa 3.

(3) IMs + M — IMz* k' aq (coeficiente de taxa de propagacéo)

No sistema redox, os radicais livres sdo formados através de uma reacao de
oxirreducdo de um agente redutor forte com um agente oxidante fraco. Com esse
sistema, a polimerizag&o ocorre em temperaturas mais baixas, estando na faixa de 0
a 50°C. Um par de agentes redox muito usados sao o persulfato de sédio e
metabissulfito de s6dio (BRUYN, 1999).

3.4.2 Mondmero

O mondmero € a principal matéria prima para a polimerizacdo. A escolha do (s)
mondmero (S) para usar na polimerizagdo é definida conforme os requisitos finais
necessario do polimero (LANGE, 2011). No processo de polimerizacdo em emulsao
sao utilizados somente monémeros com solubilidade limitada em 4gua, sendo os mais
comuns: acetato de vinila, butadieno, acrilatos, estireno, metacrilatos, cloreto de vinila.
Também ha os mondémeros funcionais que sao adicionados em pequeno percentual
na polimerizagdo com uma fungéo especifica, como aumentar a reatividade de
reticulacdo, melhorar a estabilidade da emulséo, etc. (HERK, 2013).

Em polimerizacbes com o uso de mondémeros de alto grau de hidrofobicidade,
os radicais oligoméricos possuem baixa capacidade de crescimento e difusédo da fase
aguosa para as particulas de mondémero ou particulas. Para a estabilidade do sistema
se faz necessario aumentar a quantidade de emulsificante e o tempo de

polimerizagao.

3.4.2.1 Acetato de vinila

O mondmero de acetato de vinila (VAc), trata-se de um liquido incolor e

inflamavel com odor acre e irritante. E um monémero com custo relativamente baixo.
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Seu ponto de ebulicdo a pressao atmosférica é na temperatura de 72,5°C. Sua
principal utilizacdo é uso como monémero para a producdo de PVAc e seus
copolimeros (LANGE, 2011; MESQUITA, 2002). A obtencéo do acetato de vinila tem
0 seu processo industrial mais antigo desenvolvido em 1912 por condensacéo do

acetileno com acido acético, conforme a equacéo I. (MESQUITA, 2002):

0
) catalisador 11
HC==CH + CH;/— COOH == CH; —-0—CH—CH,

Acetileno Acido acético Acetato de vinila

Um novo processo foi criado no ano de 1953 pela empresa “Celanese
Corporation of American” para a obtengao do acetato de vinila partindo de gases leves
do petréleo. A reacao abaixo ocorre entre acetaldeido e anidrido acético obtendo-se
diacetato de etileno e da sua decomposicdo o acetato de vinila e o acido acético
mostrado nas equacoes Il e Il (MESQUITA, 2002).

OC—CH, /OOC(?H:
CH,CHO + O _Fh _ cacH
Acetaldeido \oc—cu, \OOCC113

Anidrido acético Diacetato de etileno

('H1=(_'HU{JC(_'H_, + (“.Hsl“.ﬂﬂﬂ

OOCCH, / Acetato de vinila Acido acético

CH,CH
L) 00CCH, 0C—CH,
Diacetato de etileno CH,CHO + O

Acetaldeldo OC—CH,
Anldrido acético

O processo atual de producéo ocorre pela reacédo de oxidacao do etileno pelo
ar na presenca de sais de paladio mostrado na equagéo IV. Esse processo possuli
bom rendimento (MESQUITA, 2002).
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V) CH/CH, + 2CH,COONa + PdCl,

CH,COOH _
: CH,==CH + Pd + 2 NaCl + CH,COOH

OOCCH,

3.4.3 Emulsificantes

Emulsificantes é um componente muito importante no processo de
polimerizacdo, sdo responséaveis por reduzir a tenséo interfacial entre a fase aquosa
e a fase monomérica de forma que o monémero ao ser adicionado sob agitacdo em
agua é disperso (ou emulsificado). S&o responséaveis pela formacdo das micelas
durante o processo de polimerizacdo, estabilizam as goticulas de polimero na forma
de emulsdo solubilizando goticulas de mondmero nas micelas, estabilizam as
particulas de latex durante o crescimento e do latex final, controlam o processo de
nucleacdo de particulas e atuam como agentes ou retardadores de transferéncia de
cadeia. A quantidade de emulsificante adicionada no sistema afeta o tamanho e
distribuicdo das particulas. O emulsificante aniénico € o mais utilizado, porém misturas
com ndo idnicos podem ser utilizados de forma sinérgica para controlar o tamanho de
particula e melhorar a estabilidade coloidal (YAMAC, 2013).

3.4.3.1 Coldbides protetores

Coldides protetores sdo estabilizadores poliméricos atuam na estabilidade
coloidal da emulséo por estabilizacéo estérica, impedindo o contato entre as particulas
de polimero e assim evitando coagulacdo e aglomeracédo das particulas mostrada na
Figura 9. Os tipos mais eficazes sédo considerados blocos anfifilicos ou copolimeros
de enxerto, onde a parte hidrofobica adere ou fica fortemente impregnada na
superficie da particula. A outra parte da cadeia é a principal, uma macromolécula
hidrofilica de alta massa molar que se expande para a fase aquosa (BUDHLALL et al.,
2001).
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Figura 9 — Mecanismo de estabilizacédo estérica

Fonte: Lange (2011).

Além de estabilizador os coloides protetores também influenciam na
viscosidade e na reologia do polimero. Os colbides protetores podem ser polimeros
naturais, naturais modificados ou sintéticos. Na classe dos polimeros naturais temos
0os polissacarideos e as proteinas, sendo o amido e a celulose tipos de
polissacarideos. O élcool polivinilico (PVA) € um exemplo de polimero sintético
(LANGE, 2011). Atualmente os coldides mais utilizados em polimerizacdo de PVAc
sdo alcool polivinilico para latex de PVA e hidroxietilcelulose para revestimentos

arquitetbnicos.
3.4.3.1.1 Alcool polivinilico

O nome quimico do PVA (PVOH, POVAL ou PVAL) é alcool polivinilico, sendo
o primeiro coloide sintético preparado em 1924. Basicamente € produzido pela
polimerizacdo do monémero de acetato de vinila em poli (acetato de vinila), seguido
por hidrélise dos grupos acetato normalmente em escala industrial por alcodlise
alcalina, na Figura 10 é representado a unidade repetitiva do polimero &alcool
polivinilico. O PVA é utilizado industrialmente em varias aplicacdes, onde necessita-
se de propriedade adesiva para substancias polares e propriedades mecanicas
elevadas (SUZUKI et al., 2003; THONG; TEO; NG, 2016). O PVA é um polimero
idnico, soluvel em agua e de alta massa molar também utilizado como emulsionante
polimérico, o qual é chamado por vezes de “coldide protetor”, sendo aplicado para
aumentar a estabilidade das particulas em latex contra a coagulagéo. A sua producao

como emulsificante comegou na Alemanha durante meados de 1930 (YAMAK, 2013).
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Figura 10 — Representacao da estrutura monomeérica do alcool polivinilico.

Hy H
gl
OH

Fonte: (STEINMACHER; ARAUJO; SAYER, 2015)

O uso de PVA parcialmente hidrolisado é o mais utilizado em polimeriza¢cdo em
emulséo industrial de PVAc, o grau de hidrolise comum é de 85 a 90%. Possui o
balanco certo de grupos hidrofobicos e hidrofilicos. A utilizacdo de grades com
maiores teores de hidrolise aumentam a resisténcia a agua do polimero
(STEINMACHER; ARAUJO; SAYER, 2015).

3.4.3.1.2 Hidroxietilcelulose (HEC)

O HEC é um composto derivado da celulose, usado como espessante em
cosmeéticos, alimentos, tintas e coldides protetores em processos de polimerizacdo em
emulsdo. Comportamento tixotrépico é obtido com a adicdo de HEC, ou seja, reducéo
da viscosidade quando ocorre cisalhamento. Esse comportamento reoldgico,
pseudoplastico; é desejado em alguns produtos como na aplicagdo de um
revestimento (KASTNER et al., 1996).

A reacdo dos grupos hidroxila da celulose com 6xido de etileno dao origem ao
HEC. Com a substituicdo dos grupos hidroxila da celulose, as cadeias tornam-se mais
desordenadas e méveis devido a quebra das ligacdes de hidrogénio. Devido a essa
alteracdo os compostos de celulose podem ser sollveis em agua e solventes
inorganicos. Na Figura 11 pode-se observar a estrutura quimica da celulose e do
hidroxietilcelulose (P1ZZI, 2003).
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Figura 11 — Representacao da (a) unidade repetitiva da molécula da celulose e (b)
unidade repetitiva da molécula de hidroxietilcelulose.

(a) (b)

H CH,0OH H CH5OCH,CH,0CH,CH,OH

OCH,CH,0H "

Fonte: Lange (2011).

O aspecto fisico do HEC é um p6 branco facilmente dispersavel em agua. Em
agua com pH abaixo de 7 ocorre o retardamento da taxa de hidratacdo do HEC, ja pH
superior a 7 essa taxa aumenta. Quando adicionado o HEC em &agua alcalina ocorre
a sua hidratagdo rapidamente podendo levar a aglomeragdes (LANGE, 2011).

3.4.3.1.3 Amido

O amido é um carboidrato polimérico composto por unidades ligadas de 1,4-D-
glicose e composto por dois tipos de polissacarideos: amilose e amilopectina
conforme demonstrado as estruturas na Figura 12. A amilose (25-30%) é uma
macromolécula essencialmente linear composta por unidades a-1,4 (~ 99%) contendo
pontos de ramificacdo a-1,6 (~ 1%), contribui majoritariamente para a fase amorfa do
granulo de amido. Ja a organizacao cristalina periférica é formada pela amilopectina,
a qual é uma estrutura altamente ramificada contendo pontos de ramificacdo do tipo
a-1,6 a cada 20-30 unidades de glicose. A amilose e a amilopectina determinam as

propriedades térmicas e perfil de retrogradardo dos amidos (THAKUR et al., 2019).
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Figura 12 — Esquerda: amilose. Direita: amilopectina

Fonte: Lange (2011).

As fracdes de amilose e amilopectina presentes no amido variam conforme sua
origem vegetal e reflete diretamente em suas propriedades fisico-quimicas. Conforme
ilustrado na Tabela 3, além das frac6es de amilose e amilopectina outras propriedades
variam conforme a origem botanica do amido, como: formato e tamanho dos granulos
e teor de lipidios. O tamanho dos graos de amidos pode variar entre 1 a 100 ym
(AZEVEDO et al., 2018; PRASITNOK et al., 2017).
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Tabela 3 — Caracteristicas de amidos de diferentes fontes vegetais.

Lipidios
Fonte Forma do Granulo Diametro (um) Amilose (%) Amilopectina (%) (mg/100 g de amido
Seco)
Milho 5-26 28 72 796
Arroz 3-8 30 70 760
Mandioca 5-30 18 82 188
Batata 15 - 100 18 82 107

Fonte: adaptado de BeMiller e Whistler, 2009.

A gelatinizacdo do amido € uma de suas propriedades mais importantes, ela
ocorre quando o amido é aquecido em meio aquoso ocorrendo uma transformacao
irreversivel do amido granular para uma pasta viscoelastica. Esse processo ocorre
pelo rompimento de algumas ligacdes internas de hidrogénio que sdo responsaveis
pela estabilizacdo da estrutura cristalina do granulo, dando entrada a agua em sua
estrutura molecular. Apos a gelatinizacdo um gel é formado, o qual conforme a
concentracdo de amido pode variar de um gel opaco a uma pasta viscoelastica
(AZEVEDO et al., 2018).

A retrogradagcdo ou recristalizacdo € um processo que pode ocorrer sob
condicdes favoraveis, ap0s a gelatinizacdo, onde o amido volta a apresentar uma
forma cristalina. E um importante comportamento que corresponde ao envelhecimento
dos filmes de amido, tornando-os mais quebradicos e rigidos (AZEVEDO et al., 2018).

Amidos modificados superam as limitagdes dos amidos naturais, aumentando
sua utilizagcdo em aplicacdes alimenticias e industriais, os tipos comerciais na sua

maioria isolados de milho, trigo, batata e mandioca. Entre os amidos comerciais, 0
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amido de milho ceroso, € um tipo de amido com baixo teor ou isento de amilose o qual
€ muito utilizado como base para amidos modificados fornecendo estabilizacao,
texturizacdo e espessamento (HSIEH, C. et al., 2019).

Modificacdo quimica do amido, por exemplo, com anidrido octenil succinico,
altera as propriedades hidrofilicas naturais e proporciona propriedades anfifilicas.
Desta forma, a molécula de amido passa a apresentar caracteristicas hidrofilicas e
hidrofobicas, podendo atuar como um agente emulsificante e estabilizador de uma
emulsdo através da estabilizacdo estérica, onde segmento hidrofébico mantém a
macromolécula aderida a superficie enquanto a porcao hidrofilica impede que as
goticulas se aproximem evitando agregacao e coalescéncia. Um amido fisicamente
modificado € geralmente usado para melhorar a estabilidade e as propriedades das
emulsdes, mas alguns amidos gelatinizados podem atuar como um emulsificante, tais
como: amido de arroz ceroso, amido de arroz ndo ceroso, amido de milho ceroso e
amido de milho gelatinizado por alta pressdo. Os amidos cerosos, que contém
predominéncia de amilopectina, requerem menos energia para iniciar o processo de
gelatinizagéo e proporcionam maior extensdo do inchamento do que o amido de
amilose normal (YULIANINGSIH; GOHTANI, 2019).

Amidos sdo comprovados tecnicamente como coloides protetores em
emulsdes estaveis de polimeros de copolimeros de acetato de vinila. Dentre os tipos
de amidos que podem ser utilizados, incluem-se: hidroxietil amido, hidroxipropil amido,
carboximetil amido, metil-alfa-D-glucésico e combinac¢des. A mistura de dois tipos
desses amidos é mais eficiente do que somente um. Estes amidos podem apresentar
maior estabilidade ao calor ao comparar com outros sistemas de colbide protetor como
éteres de celulose. O filme polimérico com uso desses amidos é de coloracao clara e
flexivel (KOVATS, 1973).

3.4.4 Agentes tampoes

Agentes tampdes sao normalmente sais tem a funcédo de controlar o pH da
emulsdo e evitar a separacao de fases, podendo ser adicionado antes, durante ou
apos a polimerizacdo. Uma emulsédo de PVAc normalmente ocorre na faixa de pH
entre 4,5 e 5,5. O produto bicarbonato de célcio é bastante utilizado nesta finalidade.
A quantidade adicionada de um agente tampao pode variar na faixa de 0,01 a 1,0%
em relacdo ao peso total da emulsdo (HANSON; COMPANY, 1970; LANGE, 2011).
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Outra funcdo do agente tampéo € controlar a taxa de decomposicdo do
iniciador. Isto ocorre pois com adi¢cdo do agente tampé&o ha aumento no pH do sistema
e assim desacelera a taxa de decomposi¢cdo do iniciador a qual é acelerada em
condicodes acidas (LANGE, 2011).

3.4.5 Agentes antiespumantes

Os agentes antiespumante sao utilizados em alguns casos de forma preventiva
a formacéo de espuma ou corretiva para eliminar a espuma ja gerada. Comumente
sdo produtos a base de silicones, 6leos minerais ou surfactantes (SKEIST, 1977).
Durante o processo de polimerizacdo a ocorréncia de espuma, normalmente gerada
por alta tensdo superficial e impurezas de surfactantes, pode levar a problemas na
emulsdo. Os agentes antiespumantes atuam na interfase liquido / ar eliminando a
formacao de bolhas (HERK, 2013; LANGE, 2011).

Problemas de aplicacdo nos adesivos também pode ter relacdo com espuma,
pois 0 ar presente no produto aumenta a viscosidade, resultando numa medicéo
incorreta e aplicando uma quantidade de adesivo ndo suficiente para se obter um bom
resultado da colagem. A adicdo de uma pequena quantidade de agente
antiespumante, entre 0,1 e 0,2%, é suficiente para prevenir ou eliminar as espumas
(SKEIST, 1977).

3.4.6 Biocidas

Os biocidas protegem os revestimentos e latex a contamina¢ao microbiolégica
de fungos e bactérias durante seu armazenamento. O crescimento de
microorganismos pode destruir e danificar as propriedades dos produtos, digerem as
substancias presentes no meio gerando odores desagraveis, alterando a coloracéo,
diminuem a viscosidade e enfraquecem a ligacdo adesiva (LANGE, 2011; SKEIST,
1977).

Antigamente era comum nas emulsdes uma quantidade grande de monémero
residual no latex o qual inibia o crescimento microbiolégico, porém devido a questdes
ambientais esse cenario mudou sendo necessario o uso dos agentes biocidas. Os

produtos mais usados sdo a base de benzisotiazolinonas ou isotiazolinonas, na
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guantidade de 0,05 a 0,5% em relacdo a quantidade total de produto (HERK, 2013;
LANGE, 2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROPRIEDADES DOS AMIDOS

5.1.1 Avaliagéo do teor de amilose

Na Figura 14 é apresentado os resultados obtidos das amostras de amido s
conforme a metodologia empregada e as equacdes | e Il descritas no item 4.3.1. O
amido 1 apresentou em média um teor de amilose de 6,99% (I) e 7,33% (ll) e 0 amido
2 resultou em 8,99% () e 10,0% (I1). Verifica-se que o amido 2 apresenta maior teor
de amilose quando comparado ao amido 1, em ambas equagdes. As equacdes de
regressao linear utilizadas foram:

(I) Teor de amilose (%) = 1,4899 + 46,1109 x Abs620;

(1) Teor de amilose (%) = (5,83539 + 1,47157 x In (Abs620))?

Onde: Abs620 é a absorvancia a 620 nm no espectrofotdmetro

Figura 14 — Resultado do teor de amilose.

12,00
10,00

10,00 8,99
9 s00 6,09 33
°
g 6,00 M Equagdo |
g W Equagdo Il
o 400
xX

2,00

0,00

Amido 1 Amido 2

O conteudo de amilose e amilopectina presentes no amido, variam conforme a
fonte botanica (GUINESI et al., 2006). Os amidos nativos possuem composic¢do de 20
a 30% de amilose e de 70 a 80% de amilopectina (LIMA et al., 2012). Os amidos
cerosos sao compostos majoritariamente por amilopectina, possuindo o teor de
amilose inferior a quantidade de 10% (NAGULESWARAN et al., 2013).
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5.1.2 Avaliacdo da morfologia e tamanho de granulos dos amidos

A morfologia dos amidos esta representada na Figura 15 através da das
micrografias obtidas por MEV. Observa-se que os granulos de ambos os amidos
apresentam diferentes tamanhos e de formatos esféricos, elipticos e irregulares.
Também é possivel observar superficies lisas e porosas dos granulos, sendo o Amido
2 com maior presenca de poros, distribuidos heterogeneamente na superficie do.
Mesmas caracteristicas foram observadas por outros autores (ALMEIDA, 2020;
WEBER; COLLARES-QUEIROZ; CHANG, 2009).

Figura 15 — Micrografias obtidas por MEV do amido 1: (a), (b) e (c) e amido 2: (d),
(e) e ().

A morfologia dos gréanulos de amido foi estudada por Hsieh et al. (2019),
realizando andlise comparativa entre amido de milho nativo e amido de milho ceroso
ndo apresentando diferencas entre a mesma fonte botanica. O amido de milho ceroso
apresentou caracteristicas morfoldégicas semelhantes as encontradas neste estudo,
formatos principalmente esféricos com alguns angulos truncados.

No estudo de Naguleswaran et al. (2013), a morfologia encontrada para o
amido de milho nos granulos maiores foi correlacionada a forma poliédrica e os
granulos menores a formas irregulares e esféricas. A analise das micrografias de MEV

correspondem as micrografias realizadas no presente trabalho. A presenca de poros
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na superficie dos granulos foi definida neste estudo como existéncia natural podendo
ser reflexo das extremidades do tubo, como canais nos granulos de amido. Os amidos
cerosos apresentam morfologia similar aos amidos de milho nativos, normalmente
com maior rugosidade na superficie (WEBER; COLLARES-QUEIROZ; CHANG,
2009).

Alteracdo da porosidade na estrutura também pode estar relacionada com
modificacdes realizadas nos amidos. Inser¢do de grupos que reagem
permanentemente com a molécula de amido, alteram as propriedades hidrofilicas ou
hidrofébicas o que pode causar ligacdes laterais entre cadeias de amidos e alterar a
porosidade da estrutura recém formada. A porosidade pode ser importante para
propriedades de solubilidade ou reatividade, para muitos processos quimicos e fisicos.
O conhecimento sobre adsorcéo e dessorcao pode auxiliar processos tecnolégicos a
selecionar fatores que alteram a estabilidade em produtos (WLODARCZYK-STASIAK
et al., 2017).

Os valores médios de diametro menor foi de 10,87 um e 10,70 um e do didmetro
maior foi de 12,64 ym e 12,73 pm, respectivamente para os amidos 1 e 2. Os
resultados de diametro médio menor e maior foram similares em ambos os amidos.

Na Figura 16 é apresentado a distribuicdo de diametros maior do Amido 1 e Amido 2.

Figura 16 — Curvas de distribuicdo de diametro de granulos do amido em funcéo da
frequéncia para (a) amido 1 e (b) amido 2.

(a) .ﬁ (b)

E possivel se observar as diferencas na distribuicio de tamanho pelo diametro
maior entre os amidos, nas Figuras 16-a e 16-b, maior largura de distribuicdo no amido
2, abrangendo uma faixa que se inicia em aproximadamente 6 ym até 20 ym. Ja o

amido 1, apresentou a amplitude de 10 um até aproximadamente 17 pm.
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O conhecimento da forma e do tamanho de granulos € relevante para avaliar
as propriedades tecnoldgicas. Estudos realizados por outros autores 0s quais
avaliaram a distribuicdo de tamanho de diametro dos amidos de milhos obtiveram
resultados bastante similares aos ranges de distribuicdo entre 5 a 20 pm
(JIRANUNTAKUL et al, 2011; MINAKAWA; FARIA-TISCHER; MALI, 2019;
NAGULESWARAN et al., 2013).

5.1.3 Gelatinizagdo dos amidos

Nas Figuras 17 e 18 séo apresentadas as curvas endotérmicas referentes ao
processo de gelatinizacdo do amido 1 e amido 2. A partir de cada termograma foi
obtido o valor de To (temperatura de inicio da gelatinizagdo), Tc (temperatura final de

gelatinizagéo), temperatura de pico (Tp) e da entalpia (AH) de gelatinizacao.

Figura 17 - Curva endotérmica de DSC do amido 1.
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Figura 18 - Curva endotérmica de DSC do amido 2.
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Na Tabela 6 é apresentado os resultados das transicdes térmicas obtidas por
DSC das amostras dos amidos.

Tabela 6 — Resultados obtidos nos termogramas de DSC dos amidos

Amostra Tol°C Tp/°C Tc/°C AH/Jg?
Amido 1 79,90 84,40 91,04 3,47
Amido 2 77,52 84,01 91,90 18,36

O amido 1 apresentou a To de 79,9 °C sendo superior em aproximadamente de
2 °C ao Amido 2, o qual obteve a To de 77,5 °C. Analisando a Tp e a Tc, ambos
apresentam valores proximos sendo 84,4 °C e 91,0 °C para o Amido 1 e 84,0 °C e
91,9°C para o Amido 2.

A entalpia de gelatinizagdo (AH) amido 2 resultou em 18,36 Jg*, sendo
aproximadamente 5,3 vezes superior ao valor de 3,47 Jg* do amido 1, ou seja, um

maior gasto energeético para a gelatinizacdo do amido 2.
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No processo de gelatinizacdo ocorre uma transicdo ordem-desordem e envolve
a ruptura da organizacdo molecular dentro dos granulos de amido (SCHLEMMER,
2011). O amido 2, que apresentou maior entalpia de gelatinizacdo, um dos fatores
pode estar relacionado ao seu maior teor de amilose pois estudos avaliaram amidos
com diferentes teores de amilose e relaciona ao aumento da entalpia de gelatinizacao
com o aumento do teor de amilose. A amilose devido a sua estrutura linear possui
menor mobilidade molecular e necessita maiores temperaturas no processo de
gelatinizag&o para rompimento de suas ligagdes e para constituir novas ligacées com
a agua. (WEBER, 2005)

A avaliacdo do tamanho de granulos também € relacionada a propriedades
térmicas. Estudos realizados comprovaram a correlacdo entre os tamanhos e
distribuicdo de tamanho de granulos de amido com as suas propriedades térmicas
(DSC) (LEONEL, 2007). Comprovou em seu estudo que os granulos grandes de
amido de milho normal, ceroso e de alto teor de amilose apresentou menor
temperatura de gelatinizacdo inferindo que os cristalitos estdo mais perfeitamente
alinhados dentro da lamela cristalina e uma amplitude maior entre To e Tc para os
granulos menores (NAGULESWARAN et al., 2013).

5.2 PROPRIEDADE DAS EMULSOES

5.2.1 Polimerizacao

O processo de polimerizacdo em emulsdo ocorreu com a estabilidade da
emulsdo durante todo o processo. Através do monitoramento, observou-se que a
reacao oOcorreu COmM poucos picos exotérmicos sendo o processo todo com
temperaturas estaveis e proximo a temperatura de controle do processo. A mudanca
de cor, de transparente para branco leitoso ocorreu ao final do processo sendo
caracteristico da emulsao polimerizada.

A amostra do experimento PVAc/PVA/3, com uso o do emulsificante padréo
alcool polivinilico de menor percentual, ndo apresentou eficiéncia como emulsificante
nessa concentracao na formulacédo empregada, ocorrendo instabilidade e coagulacao
na emulsdo durante o processo de polimerizacdo. Essa quantidade de PVA para a

formulacéo projetada néo foi suficiente para sua estabilizag&o.
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Cazotti (2011) estudou a polimerizacao de poli (acetato de vinila) em emulsao
com PVA de diferentes massas moleculares e quantidades. Obteve coagulacdo nos
menores percentuais com o PVA de baixa massa molar (Mw=50.000g/mol), sendo a
mesma referéncia do presente estudo. O uso de um PVA com maior massa molar

(Mw=147.500 g/mol) foi eficaz para estabilizacdo em menor percentual.

5.2.2 Andlises de caracterizacdo das emulsdes

Os resultados das analises de pH, teor de sélidos teorico, teor de sélidos obtido

e mondmero livre das amostras de emulsdes séo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultado de pH, teor de sélidos, monémero livre

Teorde Teor de

Amostra Emulsificante pH fggﬁl (?g SO%I![? doos m-_l(;i%rrr?eero
(%) (%) livre (%)

PVAC/PVA/3 PVA Coagulou

PVAC/AMIDO1/3 Amido 1 4.4 55,0 52,7 0,11
PVAc/AMIDO2/3 Amido 2 4,3 55,0 53,2 0,10
PVAC/PVA/S PVA 5,0 57,3 55,0 0,13
PVAc/AMIDO1/5 Amido 1 4.7 57,3 55,9 0,09
PVAC/AMIDO2/5 Amido 2 4,7 57,3 55,0 0,08
PVAc/PVA/10 PVA 5,0 62,3 60,0 0,09
PVAc/AMIDO1/10 Amido 1 4,6 62,3 58,6 0,06
PVAC/AMIDO2/10 Amido 2 4.7 62,3 59,4 0,07

Na literatura o valor referenciado de pH para emulsdes de PVAc é na faixa de
4,5-5,5 sendo o resultado de pH da maioria dos experimentos presentes nessa faixa
e poucos valores ligeiramente mais baixo (LANGE, 2011).

O teor de sélidos resultante dos experimentos apresentou valores inferiores ao
calculo tedrico de teor de solidos. Essa diferenca € verificada em todos os
experimentos sendo parte da perda de teor de sélidos relacionado a quantidade de

mondmero livre, ou seja, mondmero que nado reagiu durante o processo de
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polimerizacdo conforme apresentado na Tabela 7. E conhecido que se tenha um
percentual de monémero residual em processo de polimerizagdo em emulsédo de
PVAc. A outra parte de perda de teor de sélidos ocorreu durante o processo reacional,
podendo ser reduzida com processos de polimerizacdo mais eficientes. O tipo de
condensador e a temperatura de agua para resfriamento influenciam na eficiéncia
para reducdo de perda de monémero durante o processo. Neste estudo foi utilizada
agua a temperatura ambiente, sendo a op¢ao disponivel.

O emulsificante amido 1 possui viscosidade inferior ao amido 2, e essa
diferenca refletiu resultou em viscosidades menores nas emulsdes conforme pode-se

observar na Figura 19.

Figura 19 — Viscosidades das emulsdes em funcao do tipo e teor de emulsificante.
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guando comparado aos amidos. No estudo por Lange (2011) foi polimerizado PVAc
em emulséo diferentes emulsificantes, entre eles, amido e PVA. Foi obtido, num
mesmo percentual de uso de 3%, viscosidade com amido e alcool PVA de 200 cP e
18.000 cP, respectivamente. Observou-se que a viscosidade do PVOH foi maior,
apesar da diferenca entre os tipos de amido e PVA utilizados na pesquisa dos autores
e nesta, mostrando comportamentos similares entre estes emulsificantes.

Os principais motivos atribuidos a obteng¢édo de menores viscosidade pode estar

relacionado a menos enxerto, degradacao oxidativa e estabilizacdo (LANGE, 2011).
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O resultado de maior viscosidade com o emprego do amido 2 também pode estar
relacionado ao maior nimero de pequenos granulos, sendo que aumenta a superficie
de contato, podendo ocorrer reagdes quimicas mais rapidas (NAGULESWARAN et
al., 2013).

Em emulsBes poliméricas, a viscosidade esta relacionada com a diferenca de
tamanho entre as dimensdes poliméricas do polimero e 0 meio solvente, quanto maior
o tamanho da particula do polimero (volume hidrodindmico), maior ser& a viscosidade
da emulsédo. Além do tamanho da particula, a viscosidade também reflete informacdes
sobre as dimensdes da cadeia e massa molecular (REOLON, 2011).

O processo de emulsificagdo com decorrente reducdo na viscosidade vem
sendo um tema de grande interesse nos Ultimos anos, ainda mais envolvendo
emulsificantes de baixo custo, baixa dosagem e boa reducéo de viscosidade sao
sistemas de alta eficiéncia. A reducdo da viscosidade pela emulsificacdo esta
relacionada a eficiéncia desse processo, onde a emulsifica¢do do tipo 6leo em agua
(O/A), as goticulas de 6leo sédo cercadas por uma camada de agua e o atrito entre
moléculas de dleo é alterado para atrito entre e as moléculas de agua, reduzindo a
viscosidade (WANG; LAI, 2019).

5.2.3 FTIR das emulsdes

Os espectros de IV das emulsées de PVAc sdo demostrados na Figura 20. E
possivel identificar as bandas sobrepostas das amostras com as da emulsédo
comercial. Diferencas de intensidade das bandas e pequenas variagdes sao
observadas provavelmente a diferencas na composi¢cdo dessa emulsdo, mas as

principais bandas caracteristicas de PVAc foram obtidas.
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Figura 20 — Espectro de FTIR dos polimeros obtidos e emulsédo de PVAc comercial.
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No espectro é possivel identificar bandas relativas ao polimero de PVAc, sendo
aproximadamente: 3200 cm e 800 cm™ correspondente as vibracdes estiramento O-
H, estando presentes para a emulsdo PVAc comercial e 0s experimentos com
emulsificante PVA devido ao seu grupo O-H. A banda em 2927 cm correspondente
a deformacéo axial C-H, 1729 cm devido a vibracdo C=0; a banda em 1433 cm
refere-se ao estiramento CHz, 1228-1019 cm atribui aos alongamentos de vibracoes
-O-C, 1373 cm-1 deformacédo angular simétrica C-H, 1126 cm* deformacéo axial O-
C-C e em 947cm™ correspondente a deformacdo angular fora do plano C—H, e em
800 cm vibracdes estiramento O-H (BUBEV; GEORGIEV; MACHKOVA, 2016;
COSTA, 2012; MESQUITA, 2002; ZHANG, N. et al., 2020).

De acordo com os espectros analisados pode-se confirmar que os polimeros
obtidos sdo PVAc. As bandas presentes nesses espectros estdo de acordo com a
literatura, com o estudo de outros autores e sobrepdem as bandas obtidas na analise

conjunta com a emulsdo comercial de PVAc.

5.2.4 Poder de adesao

Os resultados quantitativos de resisténcia ao cisalhamento o qual quantifica a
forca de adesao das amostras com diferentes emulsificantes em substrato de madeira

(MDF) sao apresentados na Figura 21.
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Figura 21 — Resisténcia ao cisalhamento de substratos de MDF e emulsdes
avaliadas.
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Alguns fatores influenciam no resultado da colagem, entre eles, a viscosidade
que pode interferir em uma maior ou menor penetracdo do adesivo nos poros dos
substratos de madeira (MDF) e o teor de sdlidos o qual tendéncia o aumento de
resisténcia mecanica. Neste estudo, de forma geral ndo demostrou relacdo dos
resultados com estes dois parametros.

No teor de 3% de emulsificante, 0 amido 2 apresentou maior resisténcia de
aproximadamente 11% superior quando comparado ao amido 1. No percentual de 5%,
nota-se resultado inferior do PVA tendo resultado menor de até 21% em relacdo ao
amido 1. J& nas amostras com 10%, o resultado do PVA ficou maior comparado aos
amidos, sendo 23% maior que o amido 1 e 10% maior que o amido 2.

Avaliando os corpos de prova apdés o processo de descolagem, conforme
Figura 22, observa-se que a ruptura ocorreu parcialmente no substrato de MDF para
todos os experimentos. Esse perfil de descolagem, onde ocorre a ruptura no substrato,
é bem avaliado para adesivos, pois a linha adesiva foi mais resistente que o proprio
substrato colado, porém pode influenciar nos resultados quantitativos devido a uma
mescla entre a resisténcia do sistema adesivo e do substrato. Com os resultados
apresentados nos testes acima, comprova-se a eficiéncia das emulsdées na colagem
de substratos MDF.
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Figura 22 — Corpos de prova apos descolagem dos experimentos. Corpos de prova apés
descolagem dos experimentos (a) PVAC/AMIDO1/3, (b) PVAc/AMIDO2/3, (c)
PVAC/AMIDO1/5, (d) PVAC/AMIDO2/5, (e) PVAc/PVA/5, (f) PVAC/AMIDO1/10, (g)
PVAC/AMIDO2/10 e (h) PVAc/PVA/10.

5.2.5 Estabilidade das emulsdes

O monitoramento da viscosidade durante o tempo do armazenamento das
amostras é representado na Figura 23. O acompanhamento ocorreu num intervalo de

240 dias ap0s a preparacao das amostras.
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Figura 23 — Estabilidade da viscosidade das emulsées em fun¢édo do tempo
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Para analisar a possibilidade de substituicdo do emulsificante, de PVA para
amido, o acompanhamento da estabilidade das emuls6es é um fator importante.
Foram considerados bons resultados nas amostras, observa-se a estabilidade da
viscosidade, pequenas variacdes podem ser observadas o que pode estar relacionado
a desvio de resultados na analise principalmente pelo range de temperatura da
amostra o qual é padronizado entre 24 a 26°C.

GOmez-Luria et al. (2019) avaliaram que a estabilidade das emulsdes esta
relacionada a propriedades dos amidos como o tamanho das particulas e o grau de
substituicdo. Na fase aquosa sao importantes as cadeias dispersas de amido pois se
tornam formas de estabilizacdo da emulséo. Moléculas de amido com superficie ativa
sao importantes na estabilizacdo da interface agua-oleo.

O uso de amidos modificados € importante pois esses processos tornam 0s
amidos mais resistentes a superar suas deficiéncias como o seu emprego em
condicdes &cidas, cisalhamento mecanico, perda de viscosidade durante o processo
de gelatinizacdo, processo de retrogradacdo durante armazenagem, produzindo
produtos mais estaveis (HSIEH, C. F. et al., 2019).

Os amidos de milho cerosos apresentam melhores propriedades de

estabilidade ao processo de retrogradacéo, maior estabilidade a baixas temperaturas,
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pelo fato de praticamente ndo possuir amilose (WEBER; COLLARES-QUEIROZ;

CHANG, 2009).

5.2.6 Temperatura minima de formacéo de filme (TMFF)

Na Tabela 8 é apresentado os resultados obtidos para a temperatura minima

de formacdo de filme (TMFF). As temperaturas TMFF das amostras avaliadas

apresentaram valores de 15 e 20°C. Verifica-se que o emulsificante amido néao

influenciou nessa propriedade comparando-se ao emulsificante referéncia.

Tabela 8 — Resultado de temperatura minima de formacéo de filme

Amostra

Emulsificante

Temperatura minima

Tipo Concentraco de ;g?rma%éo de
(%) iime (°C)
PVAC/AMIDO1/3 Amido 1 3 15
PVAc/AMIDO2/3 Amido 2 3 15
PVAC/PVA/5 PVA 5 15
PVAc/AMIDO1/5 Amido 1 5 15
PVAc/AMIDO2/5 Amido 2 5 15
PVAC/PVA/10 PVA 10 20
PVAc/AMIDO1/10 Amido 1 10 20
PVAC/AMIDO2/10 Amido 2 10 20

Lange (2011), ao estudar diferentes emulsificantes para polimerizacdo de

PVACc, entre eles trés tipos de amidos, observou a nao influencia na TMFF a qual

resultou em valores de 15 a 19°C. A TMFF € uma propriedade que esta relacionada a

temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos polimeros, acima dessa temperatura 0s

polimeros mudam suas propriedades passando de estado vitreo e quebradico a
macio, flexivel e emborrachado (LANGE, 2011).
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5.2.7 Tamanho de particulas

Na Tabela 9 é demostrado os resultados obtidos de didmetro médio de
particulas (DP) e polidisperséo, nas emulsdes de PVAc. Observa-se que 0s amidos
emulsificantes apresentaram um DP com valores muito préximos mesmo com
aumento da sua concentracdo, no caso do alcool polivinilico esse valor aumentou
consideravelmente. A polidispersdo (PDI) para os experimentos com amido foi
ligeiramente inferior ao comparado ao PVA, apresentando uma distribuicdo de

tamanho de particulas mais uniforme.

Tabela 9 — Resultados de diametro médio de particula (DP) e polidisperséao das
emulsdes (PDI).

. Teor de

Conteudo de s6lidos
Amostra Emulsificante  emulsificante obtido DP (um) PDI

-0,
[M/m-%] (%)

PVAc/AMIDO1/3 Amido 1 3,0 52,7 0,24 0,12
PVAc/AMIDO2/3 Amido 2 3,0 53,2 0,23 0,09
PVAC/PVA/S PVA 5,0 55,0 0,87 0,48
PVAc/AMIDO1/5 Amido 1 50 55,9 0,19 0,05
PVAc/AMIDO2/5 Amido 2 5,0 55,0 0,20 0,10
PVAc/PVA/10 PVA 10,0 60,0 14,10 0,24
PVAc/AMIDO1/10 Amido 1 10,0 58,6 0,23 0,15
PVAc/AMIDO2/10 Amido 2 10,0 59,4 0,20 0,07

A reducdo do didmetro das gotas esta relacionada ao processo de
emulsificacdo no qual com a reducdo da tensao interfacial permite que pequenas
goticulas sejam formadas por energia mecanica (SAJJADI, 2007).

Os experimentos com amidos apresentaram um diametro meédio de particulas
(DP) com valores préximos nos experimentos, mesmo com aumento nas dosagens
de emulsificante o DP manteve-se estavel. Este efeito representa uma 6tima
propriedade emulsificante, o amido possui capacidade de estabilizar novas particulas

e impedindo agregacdes a uma larga escala.
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Para o PVA o efeito de agregacdo é conhecido, o qual representa menor
eficiéncia na tensdo superficial do meio reacional e ocorrem as agregacdes por
menores adsorgdes ou taxa de enxerto, refletindo em altos valores de DP (BUDHLALL
et al., 2001).

Carra et al. (2005) realizaram estudo sobre a participacdo do PVA, além da
estabilizacao estérica, na cinética da reacao circundando nas rea¢des de enxerto com
VAc e estas influenciam na nucleacéo e estabilizacdo das particulas. A funcao do PVA
€ complexa e controversa, nas polimerizacdes se encontra em trés fases: livre na fase
aguosa, adsorvido fisicamente nas particulas do polimero ou enxertado
guimicamente. Com estudo cinético das fases, foi formulado hip6tese de mecanismos
de interacdo, porém seu processo € irreprodutivel devido a variacdo das propriedades

macromoleculares.
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6 CONCLUSAO

As amostras de PVAc foram obtidas com o uso alternativo de emulsificante de
amidos de milho cerosos modificados, material de fonte renovavel, em substituicdo
total ao derivado petroquimico alcool polivinilico. As principais conclusbes deste
estudo séo apresentadas a seguir:

e A massa molar dos emulsificantes (avaliado indiretamente pela

viscosidade) nao foi um fator influente para o diametro médio de particulas
(DP) e a polidispersidade (PDI) das emulsdes. Visto que o alcool polivinilico
possui menor massa molar comparado as macromoléculas de amidos. Nos
resultados das amostras com amido o tamanho de médio de particulas (DP)
foi ligeiramente menor e mais uniforme devido a melhor estabilizagéo.

e A viscosidade das emulsdes foi influenciada principalmente pelo poder
emulsificante de cada tipo testado, onde as emulsdes com amido
apresentaram viscosidades menores comparado ao alcool polivinilico
devido a melhor estabilidade do sistema reacional. Neste estudo, a
viscosidade aumentou com o aumento no percentual de emulsificante para
todos os tipos. Nas amostras com amido, a viscosidade ideal da emulsdo
foi obtida com 10%.

e Os amidos estudados atingiram caracteristicas necesséarias de
estabilidade, com estabilidade das emulsdes durante o processo reacional
e apdés com o periodo de monitoramento por 240 dias. Pode-se concluir
deste estudo que o amido foi mais eficaz que o alcool polivinilico, pois
desempenhou a funcdo emulsificante inclusive em concentracdes baixas.

e Na avaliacdo da forca de adesdo em substrato de madeira, as amostras
apresentaram desempenho consideravel de resisténcia ao cisalhamento
pois ocorreu parcialmente a ruptura do substrato de madeira (MDF).

e Considerando a avaliagédo da concentracdo de amido, a viscosidade foi o
unico fator avaliado que sofreu influéncia, demais caracteristicas estudadas
nao apresentaram diferencas significativas. A viscosidade pode ainda ser
ajustada no adesivo com o uso de agentes reoldgicos, conforme a

necessidade.
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e Conclui-se que o amido pode sim ser usado como agente emulsificante
alternativo ao &lcool polivinilico na polimerizagdo poli (acetato de vinila).
Destacando ao amido 2 e com a concentracdo 6tima de 10% (m/m).
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7 SUGESTAO PARA FUTUROS TRABALHOS

Avaliar as propriedades de resisténcia a agua dos adesivos com amido e PVA
e classificagdo conforme norma européia DIN-EN-204.

Sintetizar a modifica¢do quimica no amido de milho ceroso com anidrido octenil
succinico e/ou alternativas.

Desenvolver emulsées de PVAc de alta concentracdo polimérica, utilizando

amidos como emulsificantes.
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