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RESUMO

No cenério mundial de tintas e vernizes, o Brasil classifica-se como um dos cinco
maiores mercados mundiais, com o setor imobiliario correspondendo a mais de 80% do
segmento no pais — o que influencia diretamente na movimentagdo da industria de
polimeros alquidicos. Os polimeros alquidicos, poliésteres modificados, sdo resultantes
de uma reacdo de policondensacdo entre um polialcool e um policido, o qual se divide
em duas etapas: alcodlise e esterificacdo. A reacdo de alcoolise é uma reacdo de
transesterificacdo e consiste em uma reacao relativamente rapida, durando em torno de
1 hora. A segunda etapa do processo produtivo, por sua vez, consiste em uma reacao de
esterificacdo — a reacdo de esterificacdo é lenta, levando em torno de 6 a 7 horas para
sua finalizacdo, apresentando-se como a etapa mais lenta do processo produtivo.
Levando em consideracdo a necessidade da industria de acelerar o processo produtivo
das resinas alquidicas, que leva em torno de 8 horas para a producdo de uma Unica
batelada, este trabalho realizou a sintese de uma resina alquidica média utilizando um
catalisador de polimeros poliésteres com o intuito de reduzir o tempo de polimerizacéo
sem alterar as propriedades do material produzido. Foi avaliado também o pardmetro
temperatura na reacdo de polimerizacdo, com variagOes abaixo e acima da temperatura
de reacdo indicada para o processo. As resinas produzidas e a resina comercial utilizada
como padrdo foram caracterizadas pela técnica de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, tiveram também seu peso especifico e teor de ndo volateis
determinados. O uso do catalisador resultou em uma reducéo de, aproximadamente, 45
minutos (e 2 horas de reacdo quando compara-se 0 meio laboratorial com o meio
industrial). A variacdo de temperatura mostrou-se uma variacdo falha no intuito de
acelerar a reacdo — com temperaturas abaixo da faixa a reacdo ndo ocorre, com
temperaturas acima da faixa o 6leo oxida e a reagdo fica instavel, ndo favorecendo a
formacdo do polimero. As analises de caracterizagdo comprovaram que a resina
produzida com uso de catalisador ndo teve suas propriedades alteradas, bem como as
tintas produzidas a partir das resinas ndo apresentaram nenhuma alteracdo incomum,
como secagem, amarelecimento ou alteracdo no brilho do filme formado. Tanto a resina
produzida sem o uso de catalisador, quanto a produzida utilizando o catalisador de

resinas poliésteres, apresentaram um teor de ndo volateis de, aproximadamente, 50%,



valores correspondentes com a literatura e a formulacdo utilizada. Seus pesos

especificos apresentaram valores similares, em torno de 0,90 g/cm?.

Palavras-chave: Resina alquidica. Reacdo de polimerizacdo. Catalisador
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ABSTRACT

In the global scenario of paints and varnishes, Brazil ranks as one of the five largest markets
worldwide, with the real estate sector accounting for more than 80% of the segment in the
country - which directly influences the alkyd polymer industry. The alkyd polymers, modified
polyesters, are the result of a polycondensation reaction between a polyalcohol and a polyacid,
which is divided into two steps: alcoholysis and esterification. The alcoholysis reaction is a
transesterification reaction and consists of a relatively fast reaction, lasting around 1 hour. The
second step of the production process, on the other hand, consists in an esterification reaction -
the esterification reaction is slow, taking around 6 to 7 hours to finish, presenting itself as the
slowest step of the production process. Taking into account the industry's need to speed up the
production process of alkyd resins, which takes around 8 hours for the production of a single
batch, this work carried out the synthesis of a medium alkyd resin using a polyester polymer
catalyst in order to reduce the polymerization time without changing the properties of the
material produced. The temperature parameter in the polymerization reaction was also
evaluated, with variations below and above the reaction temperature indicated for the process.
The produced resins and the commercial resin used as standard were characterized by the
Fourier transform infrared spectroscopy technique. The use of the catalyst resulted in a
reduction of approximately 2 hours of reaction. The temperature variation proved to be a flawed
variation in order to accelerate the reaction - with temperatures below the range the reaction
does not occur, with temperatures above the range the oil oxidizes and the reaction becomes
unstable, not favoring the formation of the polymer. The characterization analyses proved that
the resin produced with the use of catalyst did not have its properties altered, and the paints
produced from the resins did not present any unusual alterations, such as drying, yellowing, or
changes in the brightness of the film formed. Both the resin produced without the use of catalyst,
and the one produced using the polyester resin catalyst, presented a non volatile content of,
approximately, 50%, values corresponding with the literature and the formulation used. Their

specific weights presented similar values, around 0.90 g/cm?.

Keywords: Alkyd resin. Polymerization reaction. Catalyst
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1 INTRODUCAO

O mercado de tintas e vernizes cresce em escala exponencial e em nivel mundial, e
nesse cenario, o Brasil classifica-se como um dos cinco maiores mercados mundiais para tintas.
Com um volume de producdo em torno de 1,569 bilhdes de litros no ano de 2019, o setor
imobiliario correspondeu a mais de 80% do segmento no pais, 0 que acarreta em grande
movimentacdo do mercado de polimeros alquidicos (ABRAFATI, 2021).

Revestimentos organicos funcionam, quase sempre, cComo uma camada protetora,
fornecendo protecdo contra a corrosdo ao formar uma barreira entre o substrato e os ions
agressivos, tais como as tintas. Geralmente, revestimentos organicos consistem em dois
principais compostos: um ligante (resina) e um ou mais pigmentos (DEYAB et al., 2017).

Segundo Verona (2004), no ambito tecnoldgico de tintas, a resina € o principal
componente, uma vez que, além de tratar-se do meio de dispersdo e mistura dos outros
componentes, € ela quem confere, majoritariamente, as propriedades fisicas e mecanicas do
produto final (filme), determinando sua aplicacdo e desempenho.

A resina trata-se da parte ndo volatil da tinta, determinando o tipo de tinta ou
revestimento empregado de acordo com sua natureza, resultando, por exemplo, em tintas
acrilicas, alquidicas, epoxidicas, etc. E justamente sua funcionalidade que determina o sistema
de reticulacéo que deve ser aplicado, e, consequentemente, as propriedades de tal revestimento
(FAZENDA, 2009).

No ambito dos revestimentos organicos, os polimeros alquidicos ocupam notavel
espaco na producdo de esmaltes e primers sintéticos no ramo das tintas imobilidrias — que
representaram 82,1% do volume de tintas em 2018 — e no ramo das tintas industriais (tendo
representado 11,1% em volume no mesmo ano) (ABRAFATI, 2021). A demanda do mercado
da destaque as resinas alquidicas, que variam suas propriedades de acordo com o comprimento
de 6leo na cadeia do polimero, podendo ser classificadas em curta, média e longa, o que culmina
na aplicacdo a que cada uma se estende (FAZENDA, 2009; NUNES, 1990).

Basicamente, as resinas alquidicas sdo poliésteres obtidos por esterificacdo de
polidis com &cidos policarboxilicos. No entanto, estes polimeros formam um filme quebradico,
0 que impede seu uso como revestimento. Para resolver este problema, utilizam-se 6leos para

modificar a cadeia do polimero. Devido as longas cadeias de acidos graxos incorporados na
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matriz da resina, a fragilidade é evitada, uma vez que o filme torna-se flexivel (SOGUKKANLI
etal., 2018).

Entre as caracteristicas que tornam vantajosa a utilizacdo de resinas alquidicas em
vista de outras, estdo o baixo custo produtivo, a facilidade de fabricacdo e, também, de diluicdo
em solventes de baixo custo (como xileno e alcool). Além disso, apresentam ainda propriedades
como facilidade de aplicacdo em diversos ambientes, boa retencao de brilho, cor, aderéncia,
boa resisténcia quimica e mecénica, durabilidade e flexibilidade do filme, etc (DE BURUAGA
et al., 2004; FAZENDA, 2009; GODFREY et al., 2019; HERNANDEZ-ESCOTO; LOPEZ;
ALVAREZ, 2010). Em se tratando de meio ambiente, as resinas alquidicas apresentam também
suas vantagens, o que se da pelo fato de que, com excecdo do anidrido ftalico, todas as demais
matérias-primas envolvidas em sua producéo sao de origens renovaveis (HOFLAND, 2012).

Os polimeros alquidicos, poliésteres modificados, sdo o produto de uma reacdo de
policondensagéo entre um polidlcool e um poliacido modificados com 6leos vegetais e outras
resinas (AIGBODION, 1996; FLORES et al., 2019; RODRIGUES, 2012; SALATA,
PELLEGRENE; SOUCEK, 2019; UZOH; ONUKWULI; MADIEBO, 2015). A utilizagdo do
6leo na modificagdo do polimero, embora importante para a caracteristica de flexibilidade do
filme e para a reducdo no custo de producdo (uma vez que o uso de um poliol puro aumenta
consideravelmente preco de custo), interfere também na secagem do polimero, de acordo com
o comprimento de 6leo em sua cadeia — que pode ser classificada em curta, média e longa, de
acordo com o teor de 6leo presente (FAZENDA, 2009; NUNES, 1990).

O processo de produgdo de uma resina alquidica se da, como ja mencionado, pelo
processo de policondensacédo, que consiste em duas etapas: alcoolise e esterificacdo. A reagdo
de alcoolise é uma reacdo de transesterificacdo e € o que torna possivel a utilizacdo de 6leos
trigliceridicos na producdo de resinas alquidicas. Esta € uma reacdo relativamente rapida,
durando em torno de 60 minutos (FAZENDA, 2009; HARTMANN, 2011). Apoés a etapa de
alcodlise, um 4&cido é adicionado ao produto da reacdo a fim de formar o polimero via
esterificacdo. A reacdo de esterificacdo é lenta, levando em torno de 6 a 7 horas para sua
finalizacdo (consiste na etapa mais lenta do processo produtivo) (CARVALHO, 2016;
HARTMANN, 2011).

Levando em considera¢do a maxima industrial de que “tempo ¢ dinheiro”, existe
uma grande necessidade do mercado em acelerar o processo produtivo das resinas alquidicas,

que leva em torno de 8 horas para a producdo de uma Unica batelada. A etapa de alcodlise ja
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consiste na etapa mais rapida e faz uso de um catalisador, sendo assim, o mais viavel e
interessante do ponto de vista econémico e produtivo seria a reducdo do tempo de reacdo da
etapa de esterificacdo. Com base nesses dados, o objetivo deste estudo é avaliar a redugdo do
tempo de reacdo da segunda etapa de producdo de uma resina alquidica média (esterificacédo),
por meio do uso de catalisadores para polimeros poliésteres, encontrando a melhor condicao de
reacdo para a producdo do polimero e, consequentemente, a reducdo de custo produtivo em

relacdo ao gasto energético e ao tempo de producao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Acelerar a cinética de reacdo da segunda etapa de policondensacdo envolvida no
processo produtivo de uma resina alquidica média, fazendo uso de um catalisador comercial de

polimeros poliésteres.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar a cinética de reacdo com o uso do catalisador, comparando-a a reagdo sem
catalisador;

e Analisar os produtos da reacdo pela técnica de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, comparando com uma resina padrao (comercial);

e Determinar peso especifico e teor de ndo volateis.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 O MERCADO DE TINTAS E VERNIZES E SUAS VERTENTES

O emprego de tintas teve, no decorrer da historia da humanidade, papel relevante
guanto as questdes de expressdo e registro dos acontecimentos e legados da época. Juntamente
com as civilizagdes, o mercado de tintas evoluiu, tornando-se um importante setor de diversas
economias, inclusive, a brasileira — Brasil é o quinto maior produtor mundial, atras apenas de
EUA, China, india e Alemanha (SOUZA; GIANEZINI; WATANABE, 2018).

Atualmente, as tintas sdo vistas como referéncias de produtos que tém como
finalidade embelezar e/ou proteger superficies, estando presentes nos mais diversos ramos da
sociedade, como industrial, construcéo civil, imobiliario, etc. Como decorréncia de sua ampla
faixa de aplicagdo, 0 mercado de tintas e vernizes representa um setor importante na economia,
especialmente aquelas que possuem destaque no mercado global. Em 2019, o faturamento bruto
da industria de tintas e vernizes no Brasil atingiu a marca de R$ 8,928 bilhdes, com o PIB
atingindo a cifra de R$ 2,207 bilhdes, com o segmento da linha imobiliéaria correspondendo a
mais de 82% do volume de tinta produzido neste mesmo ano (ABRAFATI, 2021; FIESP, 2021).
O gréfico a seguir explana o volume em bilhdes de litros de tinta a cada ano, de 2000 a 2019
(Figura 1).

Figura 1 — Volume de producdo de tintas no Brasil, 2000-2019 (em bilhGes de litros).
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A partir dos dados apresentados na Figura 1 e dos dados disponibilizados por
entidades como ABRAFATI e FIESP, pode-se inferir que o setor de tintas que mais cresce e
possui maior destaque no ambito mercadolégico e econémico € o de tintas imobiliarias. O setor
possui destaque por se tratar, em sua maioria, de tintas destinadas a protecdo de superficies, ndo
apenas ao embelezamento. Adentrando o mundo de tintas protetoras, Selim et al.,(2019) afirma
que os polimeros alquidicos representam em torno de 50% das resinas utilizadas na aplicacéo

de tintas protetoras, 0 que torna estes polimeros um fator importante na inddstria e na economia.

3.1.1 Tintas

De acordo com a norma brasileira NBR 12554:2013 (ABNT, 2013), tinta € uma
composi¢cdo quimica formada por uma dispersdo de pigmentos (podendo ser organicos ou
inorgénicos) em uma solucdo ou emulsdo de um ou mais polimeros (também denominados de
resinas ou veiculos), que, ao ser aplicada sobre uma superficie, transforma-se em um filme a
ela aderente, com a finalidade de colorir, proteger e/ou embelezar. As tintas sdo ainda
compostas por aditivos, que sdo adicionados em quantidades pequenas com o objetivo de
conferir alguma caracteristica especifica e de solventes, 0s quais evaporam apos a aplicacao da
tinta sobre a superficie (CARVALHO, 2016).

Basicamente, as tintas sdo uma composicao liquida, geralmente viscosa, com uma
dispersdo de particulas sélidas e sdo constituidas de quatro componentes principais: resina,
solvente, pigmento e aditivos (MATOS, 2017). Cada componente tem sua devida importéancia,
no entanto, as resinas sao responsaveis pelas principais caracteristicas finais do filme formado,
determinando, inclusive, a classificacao da tinta conforme a resina utilizada em sua composicao
(FAZENDA, 2009).

3.1.2 Componentes das tintas
3.1.2.1 Aditivos

Os aditivos, embora ndo tenham a mesma importancia na composicao das tintas que
os demais componentes, tém a habilidade de atribuir as tintas propriedades significativamente
importantes — mesmo que em quantidades relativamente pequenas (geralmente, menores que
5%) (MATOQOS, 2017; VERONA, 2004). Esse grupo de produtos quimicos envolve a mais
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variada gama de componentes, tendo funcdes especificas como conferir importantes
propriedades as tintas e aos revestimentos, como: aumento da protecdo anticorrosiva,
bloqueadores dos raios UV, catalisadores de reagdes, dispersantes e umectantes de pigmentos
e cargas, melhoria de nivelamento, preservantes, antiespumantes, etc (FIESP, 2006). A tabela

1 relaciona alguns aditivos e suas respectivas fungoes.

Tabela 1 — Aditivos para tintas e suas fungoes.

Aditivo Funcéo

Fotoiniciadores Formacdo de radicais livres quando submetidos a
acdo da radiacdo UV, sdo eles que d&o inicio no
processo de cura das tintas UV.

Secantes Catalisadores de tintas de resinas alquidicas e 6leos
vegetais polimerizados, que possuem secagem
oxidativa.

Agentes reoldgicos Modificam a reologia das tintas (aquosas e

sintéticas); seu Uso é necessario para que se consiga
um nivelamento adequado do filme, redugdo do
escorrimento etc.

Inibidores de corrosédo Conferem  propriedades  anticorrosivas  ao

revestimento.

Dispersantes Melhoram a dispersao dos pigmentos na tinta.

Umectantes Nos sistemas aquosos, aumentam a molhabilidade de
cargas e pigmentos, facilitando sua disperséo.

Bactericidas Evitam degradacédo do filme da tinta devido a acdo
de bactérias, fungos e algas.

Coalescentes Facilitam a formacdo de um filme continuo na
secagem de tintas base agua, unindo as particulas do
latex.

Fonte: Adaptado de FIESP, ( 2006).

3.1.2.2 Pigmentos

Os pigmentos sdo substancias insollveis no meio em que sdo inseridos (ndo se
dissolvem), seja ele organico ou aquoso, e tém como finalidades principais conferir cor as tintas,
mas também podem conferir caracteristicas como cobertura, protecdo anticorrosiva e
resisténcia as intempéries (CALLISTER JUNIOR, 2014; FIESP, 2006; VERONA, 2004).

Os pigmentos sdo pds com granulometria muito baixa, na ordem de micrometros, e
que podem ser classificados em organicos, inorganicos e pigmentos de efeito. Os pigmentos

inorganicos, de forma geral, conferem a tinta maior densidade, menor brilho e maior resisténcia



27

(tanto quimica quanto a raios ultravioletas), tendo como exemplos desta categoria o didxido de
titinio, amarelo oxido de ferro, vermelho oxido de ferro, cromatos e molibidatos de chumbo,
negro de fumo, azul da Prussia, etc. Com relacdo aos pigmentos organicos, muito utilizados no
ramo industrial na atualidade, conferem as tintas caracteristicas como baixa densidade, alto
brilho, possuem baixa resisténcia a reagfes quimicas e agdo frente aos raios UV. Os pigmentos
organicos sdo ainda responsaveis pela opacidade provocada em materiais apds a pintura, como
exemplo desse tipo de pigmento tem-se: ftalocianinas azul e verde, quinacridona violeta e
vermelha, perilenos vermelhos, toluidina vermelha, aril amidicos amarelos, etc. Em relagdo aos
pigmentos de efeito, seriam aqueles que conferem uma aparéncia diferenciada dos tradicionais
pigmentos organicos e inorganicos no meio em que sdo inseridos, alguns exemplos sdo o
aluminio metalico e a mica (CARVALHO, 2016; DEIP, 2017; FIESP, 2006).

3.1.2.3 Solventes

Os solventes sdo componentes volateis encontrados na maioria das tintas (exceto
tintas em pd) e conferem caracteristicas como viscosidade fluida a composicéo, propria para
manter a mistura homogénea e proporcionar a aplicabilidade da tinta, além de atuar,
indiretamente, no processo de secagem (BARRIOS, 2008; DEIP, 2017; VERONA, 2004). Esse
componente pode ser organicos — divididos em hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos e
compostos oxigenados, como ésteres, éteres, alcool e cetonas — e pode ser a agua
(CARVALHO, 2016).

De acordo com Matos, (2017), um bom solvente deve apresentar baixo ponto de
ebulicdo, neutralidade, estabilidade quimica, alta solubilidade, cheiro ligeiro ou inodoro, baixa
toxicidade, entre outras. Solventes com essa classificacdo podem, além de homogeneizar a
resina, contribuir para o nivelamento, ajustar as propriedades de cura, permitir a formacao
adequada do filme e influir na aparéncia final da tinta, como o brilho. FIESP,(2006) afirma que,
atualmente, existe um esforco a nivel mundial no sentido de reduzir a utilizacdo de solventes
organicos em tintas. Para alcancar esse objetivo sd@o tomadas alternativas como a substituicdo
de tais solventes por agua (quando possivel), aumento do teor de sélidos do produto,
desenvolvimento de tintas em po e tintas com sistema de cura por UV, etc.
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3.1.2.4 Resinas

As resinas s&o polimeros que tém como finalidade possibilitar a formag&o de filme
da tinta e determinar sua utilizacdo e desempenho (BARRIQOS, 2008). A norma ABNT NBR
15156 classifica a resina como 0 componente de uma tinta que confere a esta as propriedades
de coesdo e adesdo (ABNT, 2004). De acordo com (VERONA, 2004), quimicamente falando,
resinas sao polimeros — termo derivado do grego, em que “poli” significa muitos ¢ “mero”
significa partes —, que nada mais sdo que macromoléculas constituidas pela repeticdo de
pequenas unidades quimicas simples, as quais sdo ligadas por ligacdes covalentes em estrutura
linear ou ramificadas, formando uma rede tridimensional.

Por conta de sua funcéo, ela dita caracteristicas fisico-quimicas especificas, as quais
podem ser alteradas através da mudanca do polimero utilizado durante o processo de producao
da tinta, destacando-se algumas propriedades como resisténcia quimica e fisica, tipo e
velocidade de secagem, capacidade de aderéncia as superficies, etc (CARVALHO, 2016).
Denominada como matriz polimérica do revestimento, segundo DEIP, (2017), € na resina que
0s demais componentes da tinta sdo incorporados durante o processo de fabricacao.

A variedade de polimeros € vasta, 0 que d& origem a diversos tipos de resinas
utilizadas na fabricagdo de tintas. As resinas, bem como os polimeros, sdo denominadas de
acordo com o tipo de ligacdo quimica e/ou a funcionalidade presente na cadeia do polimero (é
a funcionalidade presente que determina o sistema de reticulacéo presente e, consequentemente,
as propriedades finais do revestimento), 0 mesmo se reflete nas tintas as quais determinados
tipos de resinas sdo empregados, levando o nome do polimero que é utilizado majoritariamente
em sua producdo (VERONA, 2004). Atualmente, as resinas utilizadas pela industria de tinta
sdo sintéticas e constituem compostos de alto peso molecular, sendo as mais usuais as resinas
alquidicas, epdxi, poliuretanicas, acrilicas, poliésteres, vinilicas e nitrocelulose (CARVALHO,
2016; FIESP, 2006).

3.1.2.4.1 EpoOxi
Entre as resinas encontradas no mercado de tintas, os polimeros epoxidicos

destacam-se por suas propriedades, como elevada resisténcia quimica e maior estabilidade

termomecéanica — quando comparados aos demais. As propriedades deste tipo de resina
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aparecem ap0s seu processo de cura, que consiste, basicamente, na reacdo entre anéis epoxi
(presentes em sua estrutura) com outros compostos quimicos, como aminas, anidridos ou
poliamidas, sendo formadas ligac@es cruzadas e um sistema tridimensional — além de mudancas
em suas propriedades quimicas, o material passa de liquido viscoso para sélido vitreo
(MILAGRES, 2015).

As resinas epoOxi sdo formadas, em sua grande maioria, pela reacdo do Bisfenol A
com eplicloridina — os grupos glicidila presentes na sua estrutura sdo o que lhe conferem uma
grande reatividade com 0s grupos aminicos presentes nas poliaminas e poliamidas (FIESP,
2006; GROSS; BROCKMANN; KOLLEK, 1987). A figura 2 apresenta a estrutura de um anel
epoxi. E importante salientar que, dependendo do processo de cura escolhido, como a proporcéo
resina/endurecedor, o tempo e a temperatura de preparo, é possivel a obtencdo de variados
sistemas epdxi, o que acarreta em diferentes caracteristicas térmicas, mecanicas, fisicas e
quimicas (MILAGRES, 2015).

Figura 2 — Representagéo de um anel epoxi.

/\

C\R

Fonte: Adaptado de DEIP (2017).

Entre os revestimentos protetores, um dos tipos mais utilizados sdo aqueles a base
de resina epoxi, o que se da por suas excelentes propriedades, como boa aderéncia as superficies
metélicas, resisténcia quimica, resisténcia em A&cidos, agua e alguns meios alcalinos,
propriedades dielétricas e de isolamento, baixo encolhimento na cura, estabilidade térmica e

resisténcia mecanica superior em relagdo aos outros tipos de resinas (DEIP, 2017).
3.1.2.4.2 Acrilica

As resinas acrilicas sdo obtidas da reacdo entre a polimerizagdo de monémeros
acrilicos como o metacrilato de metila e o acrilato de butila (podem ser dissolvidas em solventes
organicos ou agua) (ALVES, 2018; ANGHINETTI, 2012). Por vezes, o estireno €

copolimerizado com estes mondmeros. Além disso, a polimerizacdo em solvente indica para
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esmaltes termoconvertiveis a cura com resinas melaminicas e, no caso de resinas hidroxiladas,
a cura com poliisocianatos — formando os chamados poliuretanos acrilicos (FIESP, 2006). A
figura 3 apresenta a estrutura do mondmero acrilico metacrilato de metila e, apds catalisado, do
polimero polimetacrilato de metila.

Figura 3 — Mondmero metacrilato de metila e do polimero polimetacrilato de metila.

CHs CHs
Hy
{8
catalisador n
O > O
o)
CH3 CH,4
Metacrilato de metila Polimetacrilato de metila
(monémero) (polimero)

Fonte: Adaptado de Anghinetti (2012).

As tintas produzidas com resinas acrilicas sdo muito utilizadas em pinturas
exteriores por apresentarem um bom desempenho, ndo s6 em relagéo a resisténcia a abraséo,
mas também ao envelhecimento e as manchas (MATOS, 2017). As resinas acrilicas dao as
tintas propriedades como boa durabilidade, 6tima resisténcia as intempéries, a produtos
quimicos, ao crescimento de algas e fungos, boa adesdo aos substratos em condi¢Ges Umidas,
etc (ANGHINETTI, 2012).

3.1.2.4.3 Vinilicas
As resinas vinilicas sdo polimeros obtidos da copolimerizacdo em emulsao do

acetato de vinila com diferentes mondmeros (acrilato de butila, di-butil maleato, etc) (FIESP,

2006). A figura 4 apresenta a estrutura do acetato de vinila.

Figura 4 — Mondmero acetato de vinila.
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o

Fonte: Adaptado de FIESP, 2021.

De acordo com Rodrigues, (2012), os polimeros vinilicos sdo, essencialmente,
utilizados como emulsées de poli(acetato) de vinila (PVA) em agua e copolimerizados com
mondmeros de ésteres vinilicos altamente ramificados, o que origina um copolimero
PVA/VeoVa com elevada caracteristica hidrofdbica, resisténcia UV e faz com que se apresente
menos duro e quebradico que os homopolimeros de PVA, que possuem temperatura de

transicdo vitrea (Tg) proxima da temperatura ambiente, sem agentes de coalescéncia.
3.1.2.4.4 Poliésteres
As resinas poliésteres podem ser definidas como todo polimero obtido por meio da

reacdo de policondensacdo de um &cido polifuncional e um alcool polifuncional (BARRIOS,

2008). A formacéo do polimero poliéster esta representada na figura 5.

Figura 5 — Formacé&o do polimero poliéster.
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Fonte: (MATOS, 2017).

Resinas poliésteres podem ser classificadas como em trés grupos: poliéster
saturado, poliéster de acidos insaturados e poliéster de alcoois insaturados, como componente
(CASTRO, 2003). De acordo com Pereira, (2016), resinas poliesteres sdo amplamente

produzidas industrialmente, 0 que se d& por suas vantagens comparadas as outras resinas
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termofixas, como a capacidade de cura a temperatura ambiente, boas propriedades mecanicas

(tracdo, flexdo e impacto) e transparéncia.

3.1.2.4.5 Poliuretanicas

As resinas poliuretanicas sdo polimeros que possuem ligagcfes uretano na cadeia
polimérica (PAULA, 2017). Os poliuretanos sdo formados por uma reacdo de poliadicdo em
etapas, basicamente, a partir de compostos hidroxilados (OH) e isocianatos (NCO) — ambos
com funcionalidade igual ou superior a dois (COUTINHO; DELPECH, 1999). De acordo com
Pinto, (2007), qualquer composto que contenha um ou mais grupos OH ativos pode participar
da sintese de PU. Os compostos de PU podem ser classificados por diferentes sistemas,
conforme seu mecanismo de cura e sua aplicacdo. A reacdo genérica de obtencdo de um

poliuretano (PU) é representada na Figura 6.

Figura 6 — Representacgdo da reacédo de obtengdo do polimero poliuretano.
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Fonte: (PINTO, 2007).

Os isocianatos mais utilizados comercialmente sdo o Diisocianato de Tolueno
(TDI) e o Diisocianato de Difenilmetano (MDI), enquanto os polidis mais utilizados sdo 0s
derivados do petréleo, como o poliol poliéster, o polimérico, o poliéster alifatico e o aromatico
— h& também os polidis de origem vegetal, como o derivado do 6leo de mamona (PAULA,
2017).
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3.1.2.4.6 Alquidicas

As resinas alquidicas foram as primeiras a serem sintetizadas, tendo sua origem no
inicio do século XX (BARRIOS, 2008; KAMMER, 2017). Dentre os diversos tipos de resinas
utilizados pela industria de tintas, as resinas alquidicas detém a maior parcela do mercado para
tintas ndo aquosas (ANGHINETTI, 2012; HARTMANN, 2011; MATOS, 2017; PILZ, 2016;
SELIM et al., 2019). Segundo Onukwuli OD e Emeka, (2015), nas industrias de revestimento
de superficie, as resinas alquidicas dominam como o aglutinante a base de solvente mais
amplamente utilizado, ja de acordo com Hadzich et al. (2020) e Selim et al. (2019), os polimeros
alquidicos representam 50% das resinas utilizadas na aplicacdo de tintas de protecao, enquanto
Wang et al. (2019) afirmam ainda que, aproximadamente, um milh&o de toneladas métricas de
resinas alquidicas sdo consumidas a cada ano e que seu uso deve aumentar em decorréncia da
crescente demanda por revestimentos de base bioldgica.

A palavra alquidica deriva do inglés, alkyd, e se da pelo prefixo al, de alcohol
(alcool), e do sufixo yd, de acid (acido) (BADIN, 2015; BARRIOS, 2008; RODRIGUES, 2012;
VERONA, 2004). Esses poliésteres modificados por 6leo sdo produtos da reacdo de
policondensagdo entre um polialcool e um polidcido modificado com 6leos vegetais e outras
resinas (AIGBODION, 1996; FLORES et al., 2019; RODRIGUES, 2012; SALATA,
PELLEGRENE; SOUCEK, 2019; UZOH; ONUKWULI; MADIEBO, 2015). A reagdo de um
poliol com um poliacido gera um produto duro e quebradico, dai a importancia de introduzir o
6leo vegetal, importante na melhora da flexibilidade (FAZENDA, 2009), além do menor custo
em matéria-prima quando comparado ao uso do poliol puro, sem éleo. Sao diversos os tipos de
6leos utilizados para este fim, alguns deles sdo o 6leo de linhaga, 6leo de soja, 6leo de coco e
6leo de mamona (DE SILVA et al., 2012). As resinas alquidicas podem ser classificadas de
acordo com o comprimento de dleo na cadeia do polimero, sendo classificadas em curta, média
ou longa conforme o teor de dleo utilizado na modificagdo do poliéster, caracteristica que
determina também a velocidade de secagem ao ar e a retencdo de cor (NUNES, 1990). Ao
modificar o comprimento do 6leo e realizar altera¢6es adequadas (de acordo com o produto que
se deseja) é possivel a producdo de resinas alquidicas adequadas para uma ampla faixa de
aplicacdes (HOFLAND, 2012).

A formacdo da resina alquidica se da por meio de uma reacdo de polimerizacéo,

mais especificamente, por uma reacdo de transesterificacdo, obtida através da interface
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alcoolise-esterificacdo (ISLAM; BEG; JAMARI, 2014; NOSAL et al., 2015), processo
popularmente conhecido como processo de monoglicerideo (FAZENDA, 2009;
HERNANDEZ-ESCOTO; LOPEZ; ALVAREZ, 2010; UZOH; ONUKWULI; MADIEBO,
2015).

Os grupos funcionais presentes na cadeia polimérica podem resultar de duas
formas, sendo a primeira uma polimerizacdo por adi¢do ou polimerizacdo em cadeia. Nesta, 0s
grupos funcionais do polimero sao originados por monémeros com diferentes grupos funcionais
e a reacdo se d& por meio da insaturacdo entre os atomos de carbono. A segunda é uma
polimerizacdo por condensagao que ocorre em etapas e 0s grupos funcionais presentes na cadeia
sdo, geralmente, resultantes do excesso de um dos mondmeros, sob o ponto de vista
estequiométrico (FAZENDA, 2009; STEVENS, 1999). A resina alquidica se da pelo processo
de polimerizacéo por condensacéo.

A reacdo de alcoodlise (Figura 7-(a)) é uma reacdo de transesterificacdo e é o que
torna possivel a utilizacdo de dleos trigliceridicos na producéo de resinas alquidicas. Por tratar-
se de uma reacéo de equilibrio, quando utilizada a glicerina como poliol obtém-se uma mistura
de monoglicéride, diglicéride e glicerina —além de um residuo de triglicéride. A alcoolise pode
ser catalisada por acidos e bases, sendo geralmente utilizados catalisadores metalicos, como o
hidroxido de litio, por exemplo. A reacdo ocorre em temperaturas que variam de 230 a 250 °C
e dura aproximadamente 60 min, sendo controlada pela solubilidade do produto em metanol
(FAZENDA, 2009; HARTMANN, 2011).

Apbs a etapa de alcodlise, um &cido, como anidrido ftalico, por exemplo, é
adicionado ao produto resultante da reacdo para formar a resina alquidica via esterificacdo. A
reacdo de esterificacdo (Figura 7-(b)) € conduzida entre 180 e 260 °C, é lenta e tem como um
dos produtos a agua — que é facilmente removida com uso de xileno, que se comporta como
agente de arraste, removendo a adgua formada durante a reacdo por destilacdo azeotrdpica
(CARVALHO, 2016; HARTMANN, 2011). O fim da reacdo é determinado de acordo com
parametros de acidez, ponto de gel e viscosidade (BARRIOS, 2008; DE BURUAGA et al.,
2004; HERNANDEZ-ESCOTO; LOPEZ; ALVAREZ, 2010).

Figura 7(a) — Reacdo de alcodlise entre o glicerol e o dleo, na presenca do litio como catalisador.
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Fonte:(UZOH; ONUKWULI; MADIEBO, 2015).

Figura 7(b) — Reacao de esterificacdo entre o monoglicerideo resultante da alcodlise e o poliacido

(anidrido ftalico).
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Fonte:(UZOH; ONUKWULI; MADIEBO, 2015).

Ponto importante neste estudo, para a determinacdo da cinética de reagdo da resina
alquidica sdo feitas algumas consideragdes para simplificar sua determinacdo, entre elas:
considera-se tratar de uma reacdo homogénea e reversivel; assume-se que a reatividade dos
grupos funcionais iguais de um mesmo mondmero polifuncional é a mesma; assume-se que a
reatividade de um grupo de mondémero polifuncional (iguais) independe se 0s outros estdo ou
ndo reagidos nesse momento e considera-se que a reatividade de um grupo funcional independe
do tamanho do radical a que esta ligado, ou seja, que sua reatividade ndo se altera a medida que
0 peso molecular aumenta (FAZENDA, 2009; FOGLER, 2008). Resumidamente, assume-se
gue a cinética de uma reacdo de polimerizacdo por condensacdo € igual a das reacGes similares
entre pequenas moléculas com os mesmos grupos funcionais. Ao considerar a poliesterificacao
de um di&cido com um diol, exemplo recorrente desse tipo de polimerizacdo, ha uma diferenca
relevante na velocidade de reacdo quanto a presenca ou ndo de catalisador, uma vez que o0

catalisador promove um caminho molecular diferente, o que, consequentemente, altera a
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velocidade de reacdo (FOGLER, 2008). De acordo com a literatura, na auséncia de um
catalisador externo, sendo o proprio acido que participa como monémero quem catalisa a
reacao, a cinética apresenta-se de terceira ordem. Por sua vez, na poliesterificacdo de um diacido
com um diol com a presenca de um catalisador, a reacdo apresenta-se de segunda ordem
(AIGBODION, 1996; FAZENDA, 2009). A reacéo ¢ de equilibrio e a agua formada deve ser
retirada continuamente a fim de favorecer a formacdo do éster (VERONA, 2004). Sendo
importante salientar que o carater polimérico s6 é manifestado em altos valores de conversdo
(FAZENDA, 2009). Vale ressaltar que a cinética de reacdo da etapa da alcodlise é bastante
complexa, chegando a ser considerado impossivel o seu estudo de maneira cientifica
(VERONA, 2004).

3.2 PROCESSO DE FABRICACAO DE RESINAS ALQUIDICAS

A producdo de resinas alquidicas é realizada em reatores de tanque agitado por
batelada (HERNANDEZ-ESCOTO; LOPEZ; ALVAREZ, 2010), que tem como caracteristica
ser um reator de volume constante e de mistura perfeita, ter o tempo de reagcdo como variavel
de projeto e operar em estado transiente (FOGLER, 2008). Estes reatores devem ter, acoplados
a eles, equipamentos para promover o refluxo da destilacdo azeotropica — condensador,
decantador e tubulacéo de retorno — e evitar o equilibrio da reacdo, favorecendo a reacao direta
para producdo do polimero. Os reatores devem ainda ser providos de um agitador em eixo
central, de uma entrada para gas inerte (a fim de expulsar o oxigénio presente e, assim, evitar a
oxidagédo da resina), de um sensor de temperatura e de aberturas para adicdo de reagentes e
coleta de amostras (HERNANDEZ-ESCOTO; LOPEZ; ALVAREZ, 2010; VERONA, 2004).

Reatores em batelada sdo amplamente aplicados na industria de processos
quimicos, principalmente em processos que envolvem etapas quimicas complexas, separacdo e
purificacdo e para escalas de produgdo menores (geralmente abaixo de 10.000 toneladas/ano)
(MALACARA, DANIEL, 2013; PLADIS; KIPARISSIDES, 2014). O controle de reatores de
polimerizacéo € desafiador pela complexidade dos mecanismos fisicos e pela cinética da reacao,
0 gue, na maioria das vezes, esta associado a questdes de processo, como: alcance de alto
rendimento de producdo, ou seja, 0 aumento da conversdo; minimizacdo do tempo de lote e,
consequentemente, maximizacao da produtividade; e o alcance da qualidade almejada para o
produto da reacdo (HVALA et al., 2011).
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3.2.1 Composicao

Os reagentes mais utilizados industrialmente no processo de producéo de resinas
alquidicas sdo os 6leos vegetais — provenientes de plantas oleaginosas, como o de soja, de coco
— e seus respectivos acidos graxos, os alcoois polifuncionais (sendo a glicerina amplamente
utilizada, devido seu baixo custo, e o pentaeritritol, muito conhecido por sua elevada eficiéncia,
porém alto custo) e os poliacidos, como o anidrido ftalico, maleico, etc (CARVALHO, 2016).

O ¢leo confere as insaturacdes necessarias para a reticulacdo do filme e, como
citado anteriormente, o comprimento de dleo — teor de 6leo (% em massa) da formulacdo da
resina, apresentado sobre o teor de sélidos — presente na resina classifica as alquidicas como
curtas (30 a 45%), médias (45 a 55%) ou longas em 0leo (acima de 55%). A resina de 6leo ou
acido graxo é o que determina a aplicacdo do polimero, uma vez que influencia em propriedades
como brilho, flexibilidade e solubilidade. De forma geral, pode-se considerar que as resinas
alquidicas com comprimento de 6leo entre 30 e 50% sao sollveis em hidrocarbonetos
aromaticos e, acima disso, sdo soluveis em hidrocarbonetos alifaticos, sendo o mais comum a
aguarras mineral. Os 0leos sdo classificados em trés categorias principais: secativos, semi-
secativos e ndo secativos — quanto maior o nimero de insaturagdes, maior a secatividade. O
6leo de soja utilizado neste trabalho, caracteriza-se como um 6leo semi-secativo, que tem como
predominancia os acidos graxos linoleico e oleico (BARRIOS, 2008; HARTMANN, 2011;
PILZ, 2016; VERONA, 2004). A figura 8 apresenta os efeitos do tipo e teor de 6leo nas
principais propriedades de uma resina alquidica.

Figura 8 — Efeitos do tipo e teor de 6leo em resinas alquidicas.
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Fonte: Do Autor, 2021.

Os polidis sdo, em geral, &lcoois de funcionalidade 2 a 4, a inddstria utiliza,
principalmente, a glicerina, que desempenha um importante papel quando utilizada como
reagente inicial durante a etapa de alcoodlise, devido as caracteristicas finais obtidas ap0s a etapa
de esterificagdo e producao da resina e, também, devido ao baixo custo da mesma, é um reagente
facil de manusear, tem boa oferta no mercado, € facilmente processada e permite a obtencédo de
alquidicas com boas propriedades. Um poliol também muito utilizado é o pentaeritritol, que
apresenta uma estrutura quimica tetrafuncional e, quando compara-se resinas alquidicas obtidas
a partir do pentaeritritol com aquelas baseadas em glicerina, com o0 mesmo comprimento de
6leo, é possivel observar que resinas obtidas a partir do pentaeritritol apresentam caracteristicas
como 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 maior retencdo do mesmo. No entanto, o pentaeritritol apresenta a desvantagem do
alto custo de mercado. Em geral, 0s polidis contribuem para a retencéo de cor do filme, porem
as demais propriedades como flexibilidade, resisténcia quimica e fisica, variam de acordo com
a estrutura do poliol (CARVALHO, 2016; HARTMANN, 2011; PILZ, 2016; VERONA, 2004).

Poliacidos: em geral, acidos ou anidridos de funcionalidade 1 a 2, quando na forma
de anidrido, a taxa de reacdo é mais elevada e menos agua é removida da reacdo. O anidrido
mais utilizado é o ftalico, em fung&o da relagdo custo-beneficio. Comparando o anidrido ftalico
com o &cido ftalico, o ultimo possui temperatura de fusdo maior, o que acaba por queimar o
6leo em temperaturas mais elevadas e ainda tem como desvantagem despender mais energia. A
contribuicdo do poliacido na resina depende da estrutura quimica do mesmo, porém,
geralmente, conferem dureza e resisténcia quimica ao polimero (BARRIOS, 2008;
CARVALHO, 2016; HARTMANN, 2011; PILZ, 2016; VERONA, 2004).

3.2.2 Sintese do polimero alquidico

Um dos principais processos para a fabricagdo de resinas alquidicas é chamado de
processo monoglicerideo, o qual se dad em duas etapas, em que na primeira ocorre a
transesterificacdo (alcodlise) entre o 6leo vegetal e o alcool polifuncional e a segunda

corresponde a polimerizagéo (condensag@o) com acidos polifuncionais.
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A primeira etapa do processo monoglicerideo, a alcodlise, se faz necessaria para
converter o 6leo em uma mistura de mono, di e triglicerideos e &cidos graxos livres,
solucionando a questdo da baixa solubilidade que o 6leo apresenta com o acido polifuncional.
Considera-se que a reacdo de transesterificacdo € suficiente e alcancou seu objetivo quando
uma parte da mistura reacional se torna sollvel em trés partes de metanol. A etapa de alcodlise
é relativamente rapida, levando em torno de 1 hora para ser concluida. Apds a alcoolise, ocorre
a reacao de condensacao com o0s poliacidos funcionais, etapa caracterizada pela esterificacao.
Os poliois e poliacidos séo adicionados ao meio reacional, a reacdo é conduzida sob agitacéo e
em atmosfera inerte, a temperatura de 180-250°C. Ha o subproduto 4gua em formacao conjunta
com o éster (que deve ser removida do meio a fim de deslocar o equilibrio da rea¢do no sentido
dos produtos, aumentando o grau de conversdo) (BARRIOS, 2008; CARVALHO, 2016;
HARTMANN, 2011; KAMMER, 2017; PILZ, 2016; RODRIGUES, 2012; WALTHER,;
STREHMEL; STREHMEL, 2018). A etapa de esterificacdo € mais lenta e leva em torno de 6
a 7 horas para sua conclusdo, fato importante para a inddstria resineira, uma vez que uma
reducdo no tempo de producdo da resina alquidica seria de grande interesse para o setor de

producéo.

3.2.3 Catalisador para a etapa de esterificacao (policondensacgéo)

Embora exista a necessidade de acelerar a etapa de esterificacdo da resina alquidica,
ha alguns empasses pelo caminho e certas artimanhas quimicas e fisicas ndo funcionam neste
caso, como a elevacdo da temperatura de reagéo, por exemplo, que, embora acelere a reacgéo,
pode haver a formacao de subprodutos nao desejaveis, como polimerizagéo e oxidacdo do éleo
(causando aspecto mais escuro) e perdendo propriedades do produto (BARRIOS, 2008).

Embora ndo h& conhecimento na literatura de catalisadores utilizados especialmente
para a sintese de resinas alquidicas, ha conhecimento de catalisadores para resinas poliésteres,
um deles, muito conhecido, é o Fascat 4100, que consiste no acido butilestandico (BuSnOOH)
e é muito utilizado na sintese de resinas poliésteres saturadas e insaturadas para catalisar reacdes
de esterificacdo e policondensacdo em temperaturas entre 210 e 240 °C (PMC
ORGANOMETALLIX, 2013). A utilizacdo do Fascat 4100 aumenta muito a velocidade de
reacdo de esterificacdo nas resinas alquidicas, o problema, porém, esta em parar a reacdo de

polimerizacdo (enquanto o reator é resfriado) antes que o polimero alcance o ponto de gel — o



40

gue é extremamente prejudicial as empresas, uma vez que o produto é perdido e pode acarretar
prejuizos ao equipamento — ou adquira caracteristicas fora de seus padrdes pré-estabelecidos.
O objetivo deste trabalho é, portanto, conseguir trabalhar com o catalisador Fascat 4100,
reduzindo, assim, o tempo de sintese de uma resina alquidica média, sem prejudicar o produto

final, conseguindo controlar a reagédo e sua concluséo.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os topicos subsequentes trazem os materiais que foram utilizados no decorrer da

pesquisa e os métodos utilizados.

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Para a sintese da resina alquidica média foi utilizado um 6leo de soja comercial, da
marca Soya, 0 qual se encaixa nos parametros necessarios (baixo teor de umidade e de lodo).
A glicerina foi utilizada como poliol e, para a etapa de alcodlise, fez-se uso do Litio como
catalisador, o reagente utilizado foi o Hidroxido de Litio (LiOH), fornecido pela empresa
Resicolor — a qual utiliza a mesma matéria-prima em sua producdo —, por se tratar de um
reagente que absorve com facilidade a umidade presente no ambiente, o Hidroxido de Litio foi
seco em um rotaevaporador da marca IKA Works, modelo RV 10 digital . Para a etapa de
esterificag&o foi utilizado como poliécido o anidrido ftalico e o anidrido maleico, o ultimo com
um teor de apenas 0,8%, a fim de fornecer determinadas caracteristicas a resina — 0s anidridos
foram moidos em almofariz com pistilo de porcelana com o objetivo de facilitar sua insercao
na abertura do baldo através do funil. Os solventes xileno, tolueno e aguarrés, o poliol e os
poliacidos escolhidos foram fornecidos pelo Laboratorio de Processamento de Polimeros
Avancados (LAPPA). Para a determinagdo do indice de acidez da resina foram utilizados
reagentes como o indicador fenolftaleina (Proguimios); hidréxido de potassio 85% (Synth);
metanol (Exodo Cientifica); e etanol (Laboratorios Quimicos Arvi S. A.). A viscosidade do
polimero foi verificada com um viscosimetro dindmico (BYK), que utiliza um conjunto de
padrdes de viscosidade Gardner de A — Z10. Para a determinacdo do ponto de gel da resina foi
feito uso do equipamento de cure plate (Isolabor Omicron), modelo 130-01. O gés inerte
utilizado durante a reacdo foi o argonio (Itaox).

Para o aquecimento do reator foi utilizada uma manta de 5 L, modelo 652 — classe
300. Para aquecimento da mistura durante a determinacdo do indice de acidez e o controle da
temperatura dos padrdes Gardner (a 25 °C) foram utilizadas duas chapas de aquecimento, ambas
da marca Fisatom, modelo 502. Para os procedimentos que devem ser realizados durante o
experimento, foi utilizada uma balanca analitica, marca Marte, modelo AD2000, e, também,
vidrarias em geral, como buretas, erlenmeyers, provetas, béqueres, vidro de reldgio e baldo. Ja



42

para o sistema de reacdo em batelada, foi feito uso de um termdmetro de vidro com mercdrio
da marca Incoterm, modelo 5006, com escala maior que 250 °C, de um condensador de bolas,
de um baldo (reator) com 4 entradas (2000 ml), um dean-stark, um agitador em eixo central
marca Fisatom - modelo 713, um funil de vidro para insergdo dos reagentes no baldo, rolhas

para o selamento do sistema e um tubo de metal para purga do gas inerte durante a reagéo.

4.2 METODOS

4.2.1 Reacdo de sintese da resina sem o uso de catalisador para a etapa de esterificacao

Inicialmente, o sistema foi montado, conforme ilustra a Figura 9. Todas as matérias-
primas envolvidas na reacdo foram separadas e pesadas a fim de agilizar e facilitar o processo
produtivo. Paralelamente, foram preparados todos os sistemas auxiliares responsaveis pelos
parametros que caracterizam o fim da reacdo de polimerizacdo da resina alquidica. Sdo eles: o
sistema de solucgdes para determinacéo do indice de acidez em resinas alquidicas; equipamento
de cure plate, responsavel pela determinacdo do ponto de gel do polimero; e conjunto de

padrdes Gardner, padrdo responsavel pela determinacdo de viscosidade em resinas.

Figura 9 — Sistema batelada para producéo de resina alquidica em laboratorio.
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Fonte: Do Autor, 2022.



43

A determinacdo do indice de acidez se deu por titulacdo simples (neutralizacdo)
com hidrdxido de potassio, expresso em mg (KOH)/mg (amostra). A solucdo de hidréxido de
potéssio foi preparada a 0,5 N em metanol, sendo a quantidade de KOH necessaria para a
solucdo determinada através da multiplicacdo da normalidade desejada pela massa molar do
reagente e o volume de solucéo a ser preparado. Para a solugdo de solvente, utilizada para a
diluicdo da amostra (resina), fez-se uma mistura de tolueno e etanol (99%) na proporcao 1:1
em volume. Para o indicador fenolftaleina, foi elaborada uma solucdo 1% em etanol,
consistindo em 1 g de fenolftaleina para cada 100 ml de etanol. O procedimento para a
determinacéo da acidez do produto consistiu na pesagem de, aproximadamente, 2 g de amostra
de resina, em seguida, foram acrescentados cerca de 25 g da mistura de solventes. Esperou-se
total diluicdo da amostra, aquecendo quando necessario, a fim de acelerar o processo. Apos a
diluicdo completa, e o recipiente atingir 25 °C, foram adicionadas 3 gotas de fenolftaleina e
homogeneizou-se o sistema. A amostra foi, entdo, titulada em solucdo de KOH 0,5 N até o
ponto de neutralizacdo. O processo foi repetido quatro vezes, até que a polimerizacdo desejada
foi alcancada. A determinacdo da viscosidade Gardner se da pela comparacdo entre o
deslocamento da bolha de ar que se forma dentro dos tubos contendo o fluido padrdo e o tubo
contendo a amostra. A avaliacdo em escala Gardner usa como referéncia a norma internacional
ASTM D1545 (VERONA, 2004). Neste caso, a viscosidade é expressa por uma letra, referente
ao padréo de viscosidade da amostra, seguindo a escala de A a Z — a viscosidade aumenta de A
para Z, com Z sendo subdividido de Z1 a Z10. Os padr&es ficaram em banho-maria com agua
na temperatura de 25 °C + 1 °C. Este processo foi tambeém realizado para a amostra, apos pesar-
se 10 g de amostra e completar a massa para 20 g com o solvente préprio para diluigdo
(aguarras). Entdo foi posta em tubos padrdes de vidro transparentes, com linhas de referéncia e
rolha de cortica. Os tubos de Gardner consistem em uma série de tubos selados que contém
liquidos com viscosidade expressa em Stokes (St) e em segundos, com A5 igual a 0,005 St e
Z10 equivalente a 1000 St (HARTMANN, 2011). A reacéo de esterificacdo do experimento foi
acompanhada pela avalia¢do da viscosidade de Gardner.

O equipamento de cure plate foi ligado e mantido na temperatura de 200 °C. O teste
tem como objetivo evitar o processo de gelificagéo, que ocorre quando o grau de conversdo da
esterificacdo atinge em torno de 80% e as hidroxilas secundarias ja formadas reagem, unindo

as cadeias formadas num processo de reticulagdo (BARRIOS, 2008). Se a reagdo ndo for
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interrompida proxima do ponto de gel, o processo de polimerizagdo continua sem controle, o
produto € danificado e pode ocorrer, inclusive, a perda do reator.

Apbs a montagem de todo o sistema necessario para a producao da resina alquidica,
deu-se inicio a reacdo. Para a reacdo de alcoolise foram pesados e inseridos no reator os
reagentes Oleo de soja (24,59%), glicerina (5,4%) e Hidrdéxido de Litio (0,15%), todos na
proporcao necessaria para a producao de 1 kg de resina. Ap0s o carregamento dos trés reagentes,
em atmosfera de arg6nio, o sistema foi aquecido sob agitacdo até alcancar a temperatura de 255
°C + 5 °C, temperatura em que o processo de alcodlise tem inicio. O sistema atingiu a
temperatura apos 60 min, aproximadamente. Apds 80 minutos do inicio da reacdo de alcodlise,
foi retirada a primeira amostra para teste, realizado em proveta graduada de 100 ml. A diluicéo
em metanol, na proporcao de 5:1 (5 partes de metanol para 1 parte de amostra), mostrou que a
alcodlise j& estava completa, pois ndo apresentava turbidez — analise visual. Foi coletado um
volume de 3,2 ml de &gua do Dean Stark, esta agua foi produzida durante a reacdo de alcoolise,
sendo um subproduto comum dessa etapa da reacdo quando em pequena quantidade (€ utilizado
pelas industrias como um indicio de que a reacdo ocorreu de forma correta e dentro dos
parametros).

Com o fim da reacdo de alcodlise deu-se inicio a segunda etapa, a reagdo de
esterificacdo. O sistema foi resfriado para a temperatura de 210 °C + 5 °C e os demais reagentes
foram carregados no reator. Os reagentes adicionados foram 4,45% de glicerina, 16,61% de
anidrido ftalico, 0,8% de anidrido maleico. 1,44% de xileno foi adicionado ao Dean Stark,
utilizado para refluxo (separando a agua). O meio reacional foi entdo aquecido para a
temperatura de 225 °C + 5 °C — temperatura ideal para o processo de polimerizacgao deste tipo
de resina (FAZENDA, 2009) - sendo mantido assim até o final do processo. Apds atingir a
temperatura necessaria, a reacao tem seu inicio, com formacéo de &gua como um dos produtos
—a mesma sai turvada, o que se da pelo contato com os &cidos e o xileno. O tempo e o volume
de agua formado foram monitorados com o propdsito de determinar a cinética da reagdo. Foram
retiradas um total de 4 amostras da resina durante a reagdo completa de esterificacéo, que durou
cerca de 165 minutos, para os testes de indice de acidez, cure plate e viscosidade Gardner. Com
base nos acompanhamentos destas propriedades, a primeira amostra foi retirada no tempo de
60 minutos (escolha feita com base no tempo escolhido por empresas locais), as amostras

seguintes foram retiradas de acordo com o volume de agua produzido pela reacdo, sendo a
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segunda em 100 minutos de reacéo, a terceira em 156 minutos e a quarta, e Gltima, em 165
minutos.

O processo de polimerizagdo foi considerado completo ao fim do tempo de 165
minutos, quando o produto formado atingiu os valores especificados para a resina alquidica
para o indice de acidez de 7 + 0,5 mg KOH/mg amostra, viscosidade Gardner Z3/Z4 e cure
plate de 0,48 min £ 0,03 min.

Os parametros utilizados para os testes sdo os utilizados por uma empresa local para

a resina produzida. O indice de acidez foi determinado por meio das equacdes (1) e (2):

_ VG %56,IN

1Ay = — (1)

1A,

IA =
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Onde IA é o indice de acidez da amostra em mg KOH/mg de amostra, VG é o
volume de solucdo KOH gasto para a titulagdo (em L), N é a normalidade real da solucdo de
KOH, M é a massa da amostra em gramas e NV é o numero de ndo-volateis da resina, para este

produto NV é igual a 50, valor referente ao teor de solidos desta resina.
4.2.2 Reacdo de sintese da resina com o0 uso de catalisador para a etapa de esterificacédo

4.2.2.1 Reacdo de sintese da resina com o uso de 1,2% de catalisador para a etapa de

esterificacdo

Para 0 processo com o uso de catalisador, o sistema foi montado da mesma forma,
conforme ilustrado na Figura 9. Paralelamente, foram preparados todos os sistemas auxiliares
(responsaveis pelos parametros que caracterizam o fim da reacdo de polimerizacdo da resina),
bem como a separacdo dos reagentes envolvidos na reagéo, incluindo o catalisador escolhido —
Fascat 410.

A determinacéo do indice de acidez, a solucdo de solvente — utilizada para a diluicdo
da amostra (resina) —, a solugéo de fenolftaleina, o procedimento para determinacdo da acidez,
a determinacédo da viscosidade de Gardner e do ponto de gel da resina (equipamento de Cure
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Plate) foram todos elaborados seguindo o mesmo procedimento feito para a sintese da resina
sem 0 uso de catalisador. Bem como o processo de producdo, sendo os processos diferenciados
pelo uso de um catalisador na fase de esterificacdo do polimero, o qual junta-se ao processo
juntamente com os anidridos e a glicerina, ap6s a etapa de alcodlise se dar por completa. A
reacao seguiu 0s mesmos parametros de temperatura e atmosfera (inerte).

Ap0s o carregamento dos trés reagentes envolvidos na reacdo de alcodlise (6leo,
glicerina e LiOH), em atmosfera de argdnio, o sistema foi aquecido sob agitacao até alcancar a
temperatura de 255 °C + 5 °C. O sistema atingiu a temperatura apés 80 min, aproximadamente.
Ap6s 60 minutos do inicio da reacdo de alcodlise, foi retirada a primeira amostra para teste,
realizado em proveta graduada de 100 ml. A diluicdo em metanol, na proporcdo de 5:1 mostrou
que a alcoolise ndo estava completa, pois ainda apresentava certa turbidez — anéalise visual.
Esperaram-se mais 30 minutos de reacdo e foi entdo coletada uma nova amostra. A segunda
amostra foi diluida em metanol e provou que a reacao de alcodlise estava completa. Foi coletado
um volume de, aproximadamente, 4,1 ml de 4gua do Dean Stark, esta agua foi produzida
durante a reacéo de alcodlise.

Com o fim da reacdo de alcodlise deu-se inicio a segunda etapa, a reacdo de
esterificacdo, agora com o uso de um catalisador. O sistema foi resfriado para a temperatura de
210 °C £ 5 °C e os demais reagentes foram carregados no reator. Os reagentes adicionados
foram 4,45% de glicerina, 16,61% de anidrido ftalico, 0,8% de anidrido maleico e 1,2% do
catalisador FASCAT 4100. 1,44% de xileno foi adicionado ao Dean Stark, utilizado para
refluxo (separando a agua). O meio reacional foi entdo aquecido para a temperatura de 225 °C
+ 5 °C, sendo mantido assim até o final do processo. Apds atingir a temperatura necesséria, a
reacdo teve seu inicio, com formacao de agua como um dos produtos — a mesma saiu turvada,
0 que se da pelo contato com os acidos e o xileno. O tempo e o volume de agua formado foram
monitorados com o propdsito de determinar a cinética da reagdo com o uso de catalisador.

No entanto, a quantidade utilizada de catalisador foi em excesso, uma vez que a
reacao de polimerizacao se desenvolveu de forma rapida o suficiente para que ficasse dificil a
medicdo dos parametros que indicam o fim da reacdo. Logo, a reacdo de esterificacdo foi
interrompida, pois a chance de perda do reator era extremamente alta, uma vez que o ponto de
gel do polimero seria alcancado antes mesmo de sua determinacdo e resfriamento do reator — o

que impede que o processo continue. O polimero ndo chegou a se formar.
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4.2.2.2 Reacdo de sintese da resina com o uso de 0,80% de catalisador para a etapa de

esterificacao

Todo o processo realizado para a reacéo de esterificacdo sem o uso de catalisador e
com o uso de 1,2% de catalisador foi replicado. Inclusive, os sistemas auxiliares para a
determinacdo do fim da reacdo. A reacdo seguiu 0s mesmos parametros de temperatura e
atmosfera (inerte).

Apobs o carregamento dos trés reagentes envolvidos na reacdo de alcodlise (6leo,
glicerina e LiOH), em atmosfera de argdnio, o sistema foi aquecido sob agitacao até alcancar a
temperatura de 255 °C + 5 °C. O sistema atingiu a temperatura apds 75 min, aproximadamente.
Apbs 60 minutos do inicio da reacdo de alcoolise, foi retirada a primeira amostra para teste,
realizado em proveta graduada de 100 ml. A diluicdo em metanol, na proporcao de 5:1 mostrou
que a alcoolise estava completa, pois ndo apresentava turbidez — andlise visual. Esperaram-se
mais 30 minutos de reacdo e foi entdo coletada uma nova amostra. Foi coletado um volume de,
aproximadamente, 3,8 ml de agua do Dean Stark, esta agua foi produzida durante a reagéo de
alcodlise.

Com o fim da reacdo de alcodlise deu-se inicio a segunda etapa, a reagdo de
esterificacdo com o uso de um catalisador. O sistema foi resfriado para a temperatura de 210 °C
+5°C e 0s demais reagentes foram carregados no reator. Os reagentes adicionados foram 4,45%
de glicerina, 16,61% de anidrido ftalico, 0,8% de anidrido maleico e 0,80% do catalisador
FASCAT 4100. 1,44% de xileno foi adicionado ao Dean Stark, utilizado para refluxo
(separando a dgua). O meio reacional foi entdo aquecido para a temperatura de 225 °C £ 5 °C,
sendo mantido assim até o final do processo. Apos atingir a temperatura necessaria, a reacao
teve seu inicio, com formacdo de &gua como um dos produtos. O tempo e o volume de agua
formado foram monitorados com o propdsito de determinar a cinética da reacdo. Foram
retiradas um total de 3 amostras da resina durante a reagdo completa de esterificacéo, que durou
cerca de 120 minutos, para os testes de indice de acidez, cure plate e viscosidade Gardner.
Com base nos acompanhamentos destas propriedades, a primeira amostra foi retirada no tempo
de 40 minutos — embora o tempo escolhido por empresas locais para a retirada da primeira
amostra seja de 60 minutos, em 40 minutos ja havia sido produzido um volume consideravel de
agua —, as amostras seguintes foram retiradas de acordo com o volume de agua produzido pela

reacdo, sendo a segunda em 60 minutos de reacdo e a terceira, e Ultima, em 120 minutos.
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O processo de polimerizacdo foi considerado completo ao fim do tempo de 120
minutos, quando o produto formado atingiu os valores especificados para a resina alquidica
para o indice de acidez de 7 + 0,5 mg KOH/mg amostra, viscosidade Gardner Z3/Z4 e cure
plate de 0,48 min + 0,03 min.

Os parametros utilizados para os testes foram os mesmos utilizados na resina
produzida sem o uso de catalisador, que seguem o0s parametros utilizados por uma empresa

local. O indice de acidez foi determinado por meio das equacdes (1) e (2).

4.2.3 Determinacdo da cinética de reacdo sem o uso de catalisador na etapa de

esterificacao

A reacdo estudada é uma reacdo homogénea e irreversivel. A cinética quimica da
reacdo foi determinada considerando excesso de poliol (glicerol) em relacdo ao polidcido
(anidrido ftalico) utilizado — consideracao que foi comprovada ao calcular-se as concentragdes
iniciais de ambos os reagentes.

Inicialmente, para a determinagdo da cinética de reacdo foi calculado o grau de
conversdo, que mensura o numero de mols do reagente limitante que reagiram por mol de
reagente limitante alimentado no sistema (FOGLER, 2008; LEVENSPIEL, 1999). A

conversdo, em um sistema de volume constante, pode ser expressa por meio da equacgéo (3)

X = 1—(%) 3

Onde a conversdo do reagente limitante A é representada por X, Cao € a
concentragdo molar inicial de A no reator em mol.L no tempo igual a zero e Cp é a
concentragio molar de agua removida do reator em mol.L™* no tempo t (FOGLER, 2008;
LEVENSPIEL, 1999). A conversdo foi calculada em relacdo a dgua produzida pela reacéo, por
se tratar de uma reacdo equimolar.

Para a ordem de reacdo e a lei de velocidade utiliza-se o reagente limitante (A)
como base de célculo, neste caso, o poliacido anidrido ftalico. A velocidade de reacdo (-ra)
depende da temperatura e da composicdo — essa velocidade pode ser expressa pelo produto de

uma constante de reacdo (ka) e uma fungéo das concentragdes dos reagentes envolvidos. Uma
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das formas mais comuns para a determinacédo da lei de velocidade e sua constante, utiliza-se o
modelo de lei de poténcia, em que 0s expoentes das concentraces derivam do conceito de

ordem de reacdo, representada na equacao (4)

—TA == kACAaCBﬁ (4)

Onde -r4 é a velocidade da reagdo em mol@®L * @min?, ka é a velocidade

especifica da reacdo, sendo que sua unidade dependera da ordem de reacéo, Ca é a concentracédo
da espécie A em mol®L™ , ( é a ordem de reagdo em relacdo a espécie A, Cg é a concentragéo
da espécie B em mol®L™ e ® ¢ a ordem de reacdo em relagdo a espécie B.

A relacdo estequiométrica das concentracdes das espéecies com o grau de conversao

é dada pelas equacGes (5) e (6), respectivamente.

Ca = Cao(1—X) (5)
b
Cp = CAO(HB - EX) (6)
Onde:
. Cpo
0 = ¢ )

E CBy € a concentracdo molar inicial da espécie quimica B em mol®L™?, ae b sdo
os coeficientes estequiométricos das espécies quimicas A e B, respectivamente (FOGLER,
2008).

Para a analise dos dados cinéticos utilizou-se o método integral, que consiste em
considerar uma ordem de reacdo e integrar a equacao diferencial (equacdo 9) para modelar o
sistema em batelada. Neste estudo, 0 método dos excessos também foi adotado, e, portanto, a

equacao (4) foi reescrita na forma da equacao (8).

Ty = k,ACAa (8)
Onde: k', = k,CgP.
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Segundo (FAZENDA, 2009) e (AIGBODION, 1996), a reacdo de esterificacdo €
considerada uma reacéo de segunda ordem em relacdo ao reagente limitante, portanto, a forma

integral para a determinacdo da velocidade especifica da reacdo é dada pela equacédo (9).

1 1
e I ©
CA CAO

Onde t é o tempo de reagdo em minutos.

4.2.4 Determinacdo da cinética de reacdo com o uso de catalisador na etapa de

esterificacao

A reacdo com o uso de um catalisador foi, também, considerada uma reacéo
homogénea e irreversivel. A cinética quimica da reacdo foi determinada considerando excesso
de poliol (glicerol) em relacéo ao poliacido (anidrido ftalico) utilizado.

Para o calculo da cinética quimica foram utilizadas as mesmas formulas, com a base
de calculo sendo baseada na conversao da reacdo. Foi assim determinada a cinética de reacéo,
sendo possivel determinar o tempo de reacdo e a relevancia do uso de um catalisador na

esterificacdo da resina alquidica produzida.

4.2.5 Caracterizacéo das resinas produzidas

Os produtos das reacdes produzidas foram analisados pela técnica analitica de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em um equipamento da
marca Shimadzu, modelo IRPrestige-21, o mesmo foi feito para uma amostra padrao de resina
alquidica média utilizada por uma empresa da regido.

As resinas alquidicas produzidas e a utilizada como padrdo foram ainda
caracterizadas quanto ao peso especifico e teor de sélidos (ndo-volateis). Todas tiveram
determinadas caracteristicas como peso especifico e viscosidade (Gardner). Foram formuladas
tintas utilizando as resinas produzidas e feita a caracterizagdo quanto ao desempenho destas
tintas em relagdo ao uso da resina padrdo, levando em consideragdo pardmetros como peso
especifico, viscosidade, brilho e amarelecimento apoés teste de estabilidade, que segue a Norma
ASTM D1849 (ASTM INTERNATIONAL, 2019).
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O peso especifico foi determinado de acordo com a Norma ASTM D1475, sendo

expresso pela equacéo (10).

Dy =W —w)/V 3)

Onde Dm ¢ a densidade da amostra em g.ml, W é a massa total do sistema
(picndmetro e amostra) em g, w é a massa do picnémetro em g e V é o volume em ml, (ASTM
INTERNATIONAL, 2013).

O teor de solidos das amostras foi determinado de acordo com a Norma ABNT
NBR 8621, (ABNT, 2014).

Todas as caracterizaces foram realizadas com o objetivo de comprovar que 0s
ensaios reproduzidos em laboratério, para determinacdo dos parametros cinéticos e
determinacdo do melhor caminho reacional para otimizacédo de tempo de processo, possuem as

mesmas propriedades e caracteristicas que a resina padrao produzida por uma industria local.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Monitoramento do experimento de sintese da resina alquidica sem o uso de catalisador

Na tabela 2 encontra-se o volume de agua produzido pela reacéo de esterificagao,

sem 0 uso de catalisador, de acordo com o tempo de reacéo.

Tabela 2 - Tempo de reacdo e volume de dgua produzido.

Volume de agua

Tempo (min) formado (ml)
0 0

15 9
23 14
28 16,8
32 18,8
35 19,6
38 20,4
41 21
44 21,2
47 21,6
50 22
53 22,2
57 22,6
60 23
64 23,2
72 23,4
80 24
90 24,8
100 25
140 25
156 25

Fonte: Do Autor, 2022.

Os dados da tabela 2 mostram, além do volume de agua produzido ao longo da
reacdo, a estagnacdao do volume produzido a partir de 100 minutos, embora a reacdo nao seja
considerada ainda finalizada. Isso ocorre porque no tempo de 100 minutos 0s monémeros do
polimero ja foram formados, e, a partir dai, ha 0 aumento da cadeia (FAZENDA, 2009).

A tabela 3 apresenta os valores encontrados para as 4 aliquotas retiradas durante a

reacao de polimerizagéo.
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Tabela 3 - Valores dos testes realizados nas amostras de resina para determinacao
do fim da reacédo de esterificagdo sem o uso de catalisador.

Viscosidade Gardner  Indice de acidez (mg Cure Plate

Amostra (A5 — Z10) KOH/ mg amostra) (min)
T 0 15,15 2,07
5 Y, 8,44 1,33
3 73/24 7,77 1,03
A 73174 7,39 0,48

Fonte: Do Autor, 2022.

A tabela 3 mostra que o ponto de gel da resina, medido em tempo e fazendo uso

do padréo utilizado por determinada empresa — ponto de gel alcangado em torno de 45s—€é o

Gltimo parametro a ser alcancado, isso ocorre porque o ponto de gelificacdo € alcancado

conforme a cadeia do polimero cresce, 0 que se da apos a formacao dos mondémeros
(FAZENDA, 2009).

5.2 Cinética da reacao de esterificacéo (sem catalisador)

A conversdo da reacdo foi determinada com o uso da equacdo (3) através dos dados

da concentracdo de dgua (Cp) apresentados na Tabela 2. O valor maximo de conversdo foi de

83%. O comportamento do grau de conversdo ao longo do tempo pode ser observado pela

Figura 10 — Grau de conversdo da reacdo de polimerizacéo.
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Fonte: Do Autor, 2022.

Com o valor de conversdo conhecido foi determinada a concentracdo do reagente
limitante ao longo do tempo da reacdo. Estes dados permitiram calcular o termo do lado
esquerdo da equacdo (9). Assim, atraves de uma relacdo gréfica entre o termo do lado esquerdo
da equacéo (9), no eixo y, e o tempo de reacdo, no eixo X, foi possivel determinar o valor da

velocidade especifica da reacdo, ka. Esta representacdo gréafica é mostrada na Figura 11.

Figura 11 — Determinacdo da velocidade especifica da reagdo de polimerizacéo.
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Fonte: Do Autor, 2022.

O resultado apresentado pela Figura 11 indica um coeficiente de correlacdo linear,
R2 igual a 0,99611, mostrando que os dados representam uma cinética de segunda ordem.
Outras ordens foram testadas, a fim de confirmar estes resultados, mas apresentaram valores de
correlacdo inferiores a este. Portanto, o valor encontrado para a velocidade especifica da reacéo,

ka, para a temperatura de 225 °C + 5 °C foi igual a 0,04515 L®mol‘®min? .

5.3 Monitoramento do experimento de sintese da resina alquidica com o uso de catalisador
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Na tabela 4 encontra-se o volume de agua produzido pela reacdo de esterificagéo,

com o uso de catalisador, de acordo com o tempo de reacéo.

Tabela 4 - Tempo de reacdo e volume de dgua produzido.

Volume de agua

Tempo (min) formado (ml)
0 0
10 8
18 15
25 17,5
33 18,9
37 19,7
40 20
42 20,3
44 20,8
46 21
50 21,2
53 21,5
57 21,7
60 22
64 22,2
72 22,5
80 23
90 23
100 23
110 23
120 23

Fonte: Do Autor, 2022.

Os dados da tabela 4 mostram, além do volume de agua produzido ao longo da

reacdo, que o volume de agua obtido como subproduto da reacdo para de ser produzido a partir

de 80 minutos, embora a reacdo nédo seja considerada ainda finalizada. O que ocorreu porque

no tempo de 80 minutos os monémeros do polimero ja haviam sido formados, porém ainda

estava ocorrendo o0 aumento da cadeia polimérica(FAZENDA, 2009).

A tabela 5 apresenta os valores encontrados para as 3 aliquotas retiradas durante a

reacdo de polimerizacéo.

Tabela 5 - Valores dos testes realizados nas amostras de resina para determinagéo
do fim da reacdo de esterificacdo com o uso de catalisador.

Viscosidade Gardner

Amostra

(A5 — Z10)

Indice de acidez (mg

KOH/ mg amostra)

Cure Plate

(min)
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1 @) 14,81 1,58
2 w 8,23 1,14
3 Z3/Z4 7,22 0,46

Fonte: Do Autor, 2022.

A tabela 5 mostra que o ponto de gel da resina, medido em tempo e fazendo uso
do mesmo padréo utilizado por determinada empresa — ponto de gel alcangcado em torno de 46
s — foi, também, o ultimo parametro a ser alcangado, coincidindo com o processo de

producdo da mesma resina sem o uso de um catalisador (FAZENDA, 2009).
5.4 Cinética da reacao de esterificacdo (com catalisador)

A conversédo da reagdo com o uso de catalisador foi determinada com o uso da
equacdo (3) através dos dados da concentracdo de agua (Cp) apresentados na Tabela 4. O valor
méaximo de conversao foi de 76%. O comportamento do grau de conversao ao longo do tempo

pode ser observado pela Figura 12.

Figura 12 — Grau de conversao da reacéo de polimerizacdo com uso de catalisador.
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Fonte: Do Autor, 2022.

Com o valor de converséo determinado foi definida a concentragcdo do reagente
limitante ao longo do tempo da reacdo. Estes dados permitiram calcular o termo do lado

esquerdo da equacéo (9). Assim, atraves de uma relacdo gréafica entre o termo do lado esquerdo
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da equacdo (9), no eixo y, e o tempo de reacdo, no eixo X, foi possivel determinar o valor da

velocidade especifica da reagéo, ka. Esta representacéo gréafica € mostrada na Figura 13.

Figura 13 — Determinacdo da velocidade especifica da reagdo de polimerizacao.

12,5 25 37,5 50 62,5 75 87,5 100

-1,5 4

((-1/CA)-(-1/cA0))

3 y =-0,03844x
R? =0,98592
-3,5
-4 - .
Tempo (Min)

Fonte: Do Autor, 2022.

O resultado apresentado pela Figura 13 indica um coeficiente de correlacdo linear,
R2 igual a 0,98592, mostrando que os dados representam uma cinética de segunda ordem.
Outras ordens foram testadas, a fim de confirmar estes resultados, mas apresentaram valores de
correlacdo inferiores a este. Portanto, o valor encontrado para a velocidade especifica da reacéo,
ka, para a temperatura de 225 °C + 5 °C foi igual a 0,03844 L®&mol‘®min? .

Quando se fala em tempo, houve uma reducdo de 45 minutos no processo de
esterificacdo, o que equivale a uma reducdo de, aproximadamente, 27% no tempo de
polimerizacdo. Levando em consideracdo que o sistema produtivo em escala industrial leva em
torno de 7 horas de reacdo (etapa de esterificacdo), houve uma reducdo de, aproximadamente,

1,9 horas no processo produtivo.

5.5 Caracterizacao das resinas produzidas
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As resinas produzidas e a resina comercial considerada como padrdo foram
analisadas por técnica analitica de FTIR, o espectro de infravermelho das amostras é

apresentado na figura 14, 15 e 16, respectivamente.

Figura 14 — Espectro de infravermelho da resina sem catalisador.
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Fonte: Do Autor, 2022.

Figura 15 — Espectro de infravermelho da resina com catalisador.
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Figura 16 — Espectro de infravermelho da resina comercial (padrao).
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A banda em 3500 cm™ ¢ atribuida ao grupo OH (FLORES et al., 2019; ISLAM,;
BEG; JAMARI, 2014), em 2920 cm™ verifica-se a presenca de vibracdes de alongamento
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alifatico C—H, enquanto o pico presente na faixa de 1746 cm™ é caracteristico da vibragdo de
alongamento do grupo C=0 (FLORES et al., 2019; ISLAM; BEG; JAMARI, 2014; NOSAL et
al., 2015). Os aneis aromaticos presentes na cadeia do polimero séo identificados no pico de
1600 cm-1, ja o pico de 1451 cm-1 corresponde a vibragdo da ligagdo C-H, (FLORES et al.,
2019), enquanto as bandas identificadas de 1242 a 1070 estédo relacionadas ao alongamento das
ligacdes C — O — C para compostos alifaticas e aromaticas, respectivamente (FLORES et al.,
2019; ISLAM; BEG; JAMARI, 2014). O pico observado em 743 cm-1 indica a presenca da
vibracéo angular fora do plano de C—H de aromaticos (FLORES et al., 2019; ISLAM; BEG,;
JAMARI, 2014). O resultado dos espectros mostra que as resinas obtidas em laboratério sdo
similares a resina padrdo produzida por uma industria da regido, fato reforcado pela presenca
dos mesmos picos nos espectros.

O teste de teor de sélidos revelou um valor de, aproximadamente, 49% de ndo-
volateis para a resina alquidica produzida em laboratério sem uso de catalisador, um teor de
ndo volateis de 50% para a resina produzida em laborat6rio com uso de catalisador e um teor
de, aproximadamente, 52% para a resina padrdo. Valores correspondentes com a literatura
(VERONA, 2004). A tabela 6 apresenta o peso especifico encontrado para as resinas deste
estudo, resina padrdo e para as tintas produzidas a partir destas resinas, todas as amostras
possuem valores dentro dos padrdes admissiveis por uma empresa da regido.

A viscosidade dos esmaltes sintéticos produzidos a partir das resinas apresentou
valores iguais a 70 KU para a amostra realizada com a resina produzida em laboratorio sem
catalisador, 70 KU para a resina com catalisador e 75 KU para a amostra produzida com a resina
padrdo, indicando que o parametro viscosidade de Gardner foi determinado corretamente ao

indicar o fim da reacdo de polimerizacéo.

Tabela 6 — Peso especifico das amostras produzidas e dos esmaltes sintéticos
correspondentes.

Amostra Peso especifico (g/cm®
Resina sem catalisador 0,90
Resina com catalisador 0,90
Resina padréo 0,90
Esmalte — resina sem catalisador 1,08
Esmalte — resina com catalisador 1,08
Esmalte — resina padrao 1,09

Fonte: Do Autor, 2022.
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Os esmaltes sintéticos produzidos tiveram seus filmes aplicados assim que
produzidos e apds teste de estabilidade, a fim de determinar-se aspectos caracteristicos como
brilho e amarelecimento (analise visual). Os filmes sdo mostrados nas figuras 17, 18, 19, 20, 21
e 22.

Figura 17 — Filme de esmalte com resina padrédo a esquerda e esmalte com resina com catalisador a

direita.

Fonte: Do Autor, 2022.

Figura 18 — Filme de esmalte com resina padrdo a esquerda e esmalte com resina com catalisador a

direita — ap0s teste de estabilidade.
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Fonte: Do Autor, 2022.

Figura 19 — Filme de esmalte com resina padrdo a esquerda e esmalte com resina sem catalisador a
direita.

Fonte: Do Autor, 2022.
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Figura 20 — Filme de esmalte com resina padrdo a esquerda e esmalte com resina sem catalisador a
direita — apo0s teste de estabilidade.

Fonte: Do Autor, 2022.
Figura 21 — Filme de esmalte com resina sem catalisador a esquerda, resina padrdo e esmalte com

resina com catalisador , respectivamente.

Fonte: Do Autor, 2022.
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Figura 22 — Filme de esmalte com resina sem catalisador a esquerda, resina padrdo e esmalte com

resina com catalisador , respectivamente — apds teste de estabilidade.

Fonte: Do Autor, 2022.

A andlise visual dos filmes produzidos com os esmaltes sintéticos indica que as
tintas formuladas apresentaram brilho e amarelecimento compativel com a resina padrdo. O
amarelecimento é uma caracteristica da resina alquidica, presente em todos os esmaltes
sintéticos, devido a oxidagdo apds exposicdo ao oxigénio atmosférico (NOSAL et al., 2015).
As amostras produzidas em laboratdrio apresentaram um amarelamento menor que a amostra
produzida com a resina padrdo, o que, provavelmente, se deve ao processo de producdo ou

diferentes reagentes utilizados pelo fabricante.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi analisada a possibilidade da utilizacdo de um catalisador de
polimero poliéster na produgdo de uma resina alquidica média em dleo, um poliéster sintético.

Os resultados obtidos mostraram que € possivel a inserc¢do do catalisador FASCAT
4100 no processo produtivo da resina, tanto do ponto de vista técnico quanto do produtivo — no
sentido da importancia de acelerar o processo de producao.

As caracterizagOes realizadas nos produtos obtidos, bem como na resina padrao,
demonstraram que o catalisador ndo interfere na qualidade do produto obtido, trazendo consigo
apenas a vantagem na reducao de tempo de processo, uma vez que reduz significativamente o
tempo de reacéo.

Os espectros de infravermelho obtidos identificaram os principais picos comumente
encontrados em resinas alquidicas médias e na resina padrdo utilizada neste trabalho. Os testes
de teor de ndo-volateis, peso especifico, viscosidade Gardner e viscosidade em unidade Krebs
confirmaram que o processo produtivo desenvolvido obteve sucesso.

Contudo, estudos relacionados a ajustes composicionais — com o objetivo de definir
qual a melhor proporcdo de catalisador que deve ser utilizada e sua correlagdo com o
comprimento de Oleo presente na resina —, ou mesmo de parametros como temperatura de
reacdo, SA0 necessarios para se evitar qualquer problema de grandes proporc¢des na industria,
uma vez que as reacoes de polimerizacédo envolvidas na producéo de resinas alquidicas, quando
perdem o controle, podem acarretar na perda do reator e em prejuizo de producéo,
consequentemente, financeiro.

E fato que as reacBes realizadas em laboratorio possuem divergéncias daquelas
realizadas em escala industrial, devendo-se levar isto sempre em consideracdo, uma vez que 0
ambiente laboratorial possui maior controle sobre os sistemas utilizados.

O trabalho utilizacdo de catalisador na reacao de esterificagdo de resinas alquidicas
médias demonstra viabilidade técnica para a utilizacdo de catalisador de resina poliéster na
producdo de resina alquidica, necessitando apenas de ajustes composicionais e processuais,

buscando sempre a melhoria e reducéo de tempo do processo produtivo industrial.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho mostrou resultados promissores para a utilizacdo de um
catalisador de resina poliéster no processo produtivo de resinas alquidicas médias. Melhorias
de processo e novos experimentos sao interessantes para 0 progresso da pesquisa, COmMO 0S
seguintes:

- Avaliar o comportamento da reacdo com diferentes quantidades de catalisador
FASCAT 4100;

- Avaliar diferentes catalisadores, com base no principio ativo do FASCAT 4100,
com o objetivo de definir qual o melhor reagente a se utilizar no processo;

- Fazer maiores quantidades de lotes produzidos com o catalisador, objetificando
buscar quaisquer variagdes do processo produtivo que ocorre em laboratério daquele que ocorre
em industria;

- Avaliar a viabilidade econémica do uso do FASCAT 4100 — bem como seu
impacto econébmico no meio produtivo, levando em consideragdo a reducdo do tempo de

processo.
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