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Resumo

A presente dissertacdo foca-se na investigacdo e desenvolvimento de colas de alto teor em
sélidos, de forma a contornar as problematicas com maior expressao nesta tematica: presenca de
solventes organicos, matérias-primas de origem néo-renovavel e compostos toxicos.

Optou-se por estudar resinas alquidicas com 100% de teor em sélidos — auséncia de compostos
organicos volateis — pois, genericamente, tém um teor elevado de matérias-primas de fontes
renovaveis, o que contribui para a reducédo da pegada de carbono. No entanto, estas resinas nao sao
aplicadas enquanto colas, pelo que numa primeira fase produziu-se diversas formulacdes aumentando
gradualmente o seu indice de hidroxilos.

Posteriormente, adicionou-se um agente de reticulacéo selecionado a priori, o glioxal, por forma a
perceber se os grupos hidroxilos livres da resina, na presenca de diferentes catalisadores, reagiam com
o dialdeido. A andlise desta fase foi apenas visual: por verificagdo de ocorréncia de gelificacéo e por
Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Em termos préticos, a resina 11 (a mais viscosa), aparentemente, reagiu melhor com o glioxal na
presenca de persulfato de amoénio enquanto catalisador. O FTIR nado contribuiu de forma significativa
neste estudo, ndo permitindo tirar conclus@es relevantes a partir do mesmo.

Numa segunda fase, aplicou-se as melhores misturas obtidas resultantes da adicdo de glioxal a
resinas pré-selecionadas, em substrato natural, variando a temperatura e tempo de aplicacéo. Alguns
testes foram privados de glioxal e outros foram praticados apenas com resina e substrato.

Apéds a aplicacdo, conclui-se que somente a resina (inicial, 10 e 11), sem presenca de glioxal,
quando submetidas a 130 °C durante uma noite no substrato natural, € suficiente para provocar adesao

significativa no substrato usado.

Palavras-chave: colas, resinas alquidicas, grupos hidroxilo, glioxal, viscosidade, catalisador.
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Abstract

This dissertation mainly aimed the investigation and development of high solids adhesives in order
to overcome the most important issues related to this topic: presence of organic solvents, non-renewable
raw materials and toxic compounds.

The high solids adhesives mentioned are 100% solids alkyd resins (without use of organic
solvents), because these resins generally have high content of renewable raw materials which
contributes to carbon footprint reduction. However, as they are not useful for adhesive industry, the
production of many formulations with gradual increase of their hydroxyl number was needed.

Then, a crosslinking agent called glyoxal was added, in order to see if the aldehyde reacts with
free hydroxyl groups of the alkyd in presence of different catalysts. The analysis of this step was only
visual: gelation occurrence and FTIR.

In practice, the resin 11 (the one that shows more viscosity) seemed to react better with glyoxal in
presence of ammonium persulfate as catalyst. The FTIR did not contribute with relevant conclusions in
this study.

Varying the temperature and the application time, best mixtures of glyoxal and alkyd resin were
then applied in natural substrate. Some tests were realized without glyoxal and others only with resin
and substrate.

After the application, was concluded that only the resin (initial, 10 and 11), without glyoxal, when
submitted to high temperatures (130°C) and with an overnight application, was enough to cause

adhesion to substrate.

Keywords: adhesives, alkyd resins, hydroxyl groups, glyoxal, viscosity, catalyst.
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Enquadramento e Objetivos

1.1 A Empresa
1.1.1 OMNOVA Solutions Portugal

A atual OMNOVA Solutions Portugal foi fundada em 1957 como Resintela, tendo mudado de
designacédo em 1961 para Resiquimica, nome que manteve até 2018. O Grupo Socer esteve na sua
origem, associando-se a diferentes parceiros internacionais ao longo do tempo. Destaca-se a parceria
com o grupo aleméo Hoechst detentor de 2/3 do capital da empresa durante 3 décadas.

A procura de negdcios e tecnologias de referéncia conduziu naturalmente ao estabelecimento de
parcerias internacionais de topo, que se traduziram na diversificacdo da gama de produtos.

Em 2018, a OMNOVA Solutions, empresa multinacional de origem norte-americana, adquiriu a
Resiquimica — Resinas Quimicas, S.A. Esta aquisi¢do resultou na transmisséo de valores da OMNOVA,
que visam promover a seguranca dos seus produtos bem como do seu manuseamento, e,
consequentemente, a todos os seus colaboradores e clientes. Em Portugal, destina-se a producéo de
resinas quimicas (ou polimeros) de base aquosa e base solvente, de forma a responder ao mercado
de tintas, vernizes, esmaltes, entre outras aplicac¢des.

A empresa depende de dois fatores: a satisfagéo do cliente e o0 enquadramento social e ambiental.
A adequacao dos produtos e servi¢os as necessidades de mercado, encontra-se consolidada desde o
inicio da década de 90, quando ainda era Resiquimica, através da certificacdo do Sistema de Gestéo
da Qualidade da empresa de acordo com a ISO 9001 [1].

Desde ha muito tempo tem uma cultura de responsabilidade para com o meio envolvente, com
forte investimento na prevencgéo e controlo dos impactes ambientais procurando produzir de forma
sustentavel. Esta cultura é sustentada por trés factos: a empresa foi uma das primeiras subscritoras da
Actuacdo Responséavel em Portugal; O seu Sistema de Gestdo Ambiental esté certificado de acordo
com a ISO 14001 desde 2007; e detém desde o inicio de 2008 a Licenga Ambiental por um periodo de
10 anos [1].

A OMNOVA Solutions Portugal, ¢ uma unidade industrial equipada com trés modernos
laboratérios: Laboratério de Controlo e Qualidade (LCQ), o Laboratério de Assisténcia Técnica e
Aplicacdo (ATA) e o Laboratério de Investigacéo e Desenvolvimento (LID). Estes laboratérios interagem
entre si e com o0s varios setores da empresa de forma a responder a um servico de qualidade,

inteiramente voltado para o cliente.



1.1.2 Produtos

Os produtos da unidade fabril de Portugal, sdo compostos por uma vasta gama de emulsdes ou
dispersdes aquosas de polimeros e polimeros base solvente.

As emulsbes aquosas sao polimeros produzidos por meio de um mecanismo de polimerizacéo por
adicdo, constituidos por 4gua, mondémeros, iniciadores e emulsionantes. A variedade de produtos
estende-se a utilizacdo de mondémeros: homo e copolimeros de acetato de vinilo, copolimeros acrilicos
puros e os homo e copolimeros de estireno, aplicados a industria de tintas e vernizes, entre outras
aplicactes [2].

As resinas base solvente, compreendem [2]:

e As resinas alquidicas, que séo resultado de uma reacao de esterificacdo entre um acido e um
alcool, podendo haver adi¢do de 6leos ou &cidos gordos a sua formulagdo. As aplicacdes séo voltadas
para revestimentos decorativos e industriais, quer se trate de esmaltes, vernizes ou priméarios, com
secagem ao ar ou for¢cada. Dentro deste grupo de polimeros, inserem-se também as resinas alquidicas

modificadas, cuja modificacdo quimica ou fisica se deve & adicdo de outras resinas a sua composi¢ao.

e As resinas acrilicas, que séo polimeros cuja reagdo de polimerizacdo se da por adicdo de
mondmeros de copolimeros acrilicos puros ou estireno-acrilicos, num meio reacional constituido por
iniciadores e solventes aromaticos. O produto final é essencialmente orientado para o campo da

marcacao de estradas.

¢ Asresinas de poliéster insaturado, que séo resultado de uma reacgao de esterificagdo entre um
acido (ou anidridos) e um élcool, diluidas em estireno ou em acrilatos. Estes produtos sdo destinados
a mercados exigentes como a construcdo naval, tanques para armazenagem de produtos alimentares,

botdes ou marmore sintético.

1.2 Objetivos

O presente trabalho insere-se numa das linhas de investigacéo do Laboratério de Investigagéo e
Desenvolvimento (LID) e resulta no estudo de desenvolvimento de um produto no tema de resinas
alquidicas de alto teor em sdlidos aplicaveis a substratos naturais.

Atualmente, grande parte das resinas com funcionalidade de adesivo, apresentam na sua
constituicdo compostos indesejaveis. As resinas de base solvente sdo uma crescente preocupacéo a
nivel ambiental devido as emissGes de compostos organicos volateis (COVs). No entanto, uma das
vias para contornar a situacdo, consiste em recorrer a formula¢des de resinas de alto teor em sélidos,
isto €, aumentar o seu contelldo em polimero diminuindo a quantidade de solventes organicos de
diluicéo.

Se por um lado as resinas de alto teor em sdlidos atenuam a probleméatica em questao, por outro,
podem ser a solugdo ao uso de resinas prejudiciais a saude e ao ambiente. Neste contexto, um dos

objetivos consiste em formular uma cola de alto teor em solidos, livre de substancias toxicas, que



ndo contenha solventes organicos e que seja de origem essencialmente natural, aplicavel a
substratos naturais como a madeira, o papel e a cortica.

De acordo com a Figura 1.1, os adesivos destinam-se sobretudo a substratos naturais pois
encontram-se em aplicagfes sensiveis a pressdo, em embalagens, nos laminados e mobiliario e no
setor de construcdo o que corresponde a 66% da utilizacdo global de adesivos. Dentro desta tematica
relativa a substratos naturais, o estudo publicado pela revista Zion Market Research em 2018, mostra
que o volume global de adesivos de madeira tendera a aumentar podendo atingir 27 Mton em 2022

pelo que é um dos mercados de grande importéancia na indastria dos adesivos.

Uso doméstico

Calcado
’
Construcao 0
¢ 5% 4% Aplicacdes sensiveis
a pressao
11% 25%
Laminados, { 1204 2017
mobiliario
25%
18%
o
Embalagens IndUstria automével

Figura 1.1. Quota de utilizacdo de adesivos (em %) por aplicagcdo em 2017 (adaptado de [3]).

Estes dados refletem a crescente necessidade de responder a industria de substratos naturais,
sustentando a formulagdo de resinas ou colas com as caracteristicas ja referidas [4].

Assim, o presente trabalho tem como objetivos:

e Formular e caracterizar resinas alquidicas de alto teor em sélidos sem solventes organicos, ou
seja, sem efeitos prejudiciais ao ambiente e a saide, com aumento gradual de grupos hidroxilo livres;

e Estudar o indice de hidroxilos de cada amostra;

¢ Adicionar um agente de reticulacdo as formula¢des estudando a influéncia das condicdes de
tempo e temperatura;

e Caso 0 passo anterior seja favoravel, aplicar a melhor formulagdo a um substrato de origem

natural.






Introducao

2.1 Estado de Arte

3500 anos antes de Cristo, os Egipcios ja dominavam o know-how da técnica tédo recorrente
atualmente que permite aderir duas superficies de diferentes materiais, em especial superficies de
substrato organico [5]. Nessa época, o uso de adesivos de origem natural era muito recorrente pelo
que a sua importancia no passado ainda se reflete nos dias de hoje.

A Tabela 2.1 resume as vantagens e desvantagens dos principais adesivos a partir de polimeros
naturais.

Mais recentemente, fatores como a degradacéo biolégica, a baixa resisténcia a humidade, a agua
e a temperatura, os elevados custos de producdo, a ma aderéncia aos substratos e variacdo da
composicao e disponibilidade de recursos naturais, geraram uma crescente necessidade de satisfazer
0 mercado de adesivos com outras alternativas mais viaveis.

Assim, ap0s a Segunda Guerra Mundial, surgiram os adesivos baseados em polimeros sintéticos.
Ganharam mercado muito rapidamente, sendo os mais usados atualmente devido as suas
caracteristicas: durabilidade, ligac@o mais forte com o substrato, mais econémicos, maior resisténcia a
agua e humidade, resisténcia a degradacéo bioldgica, entre outros fatores. Dentro deste grupo de
adesivos, existem 5 classes distintas descritas na Tabela 2.3.

A Tabela 2.2 resume as vantagens e desvantagens dos principais adesivos a partir de polimeros
sintéticos.

Muitas formulacdes de polimeros sintéticos tém por base matérias-primas com origem em
combustiveis fésseis e/ou compostos prejudiciais a salude, nomeadamente o formaldeido. Por outro
lado, os polimeros naturais demonstram pouca eficiéncia em termos de aplicacéo final pelos fatores
acima referidos.

Ha uma familia de polimeros pertencentes a classe dos polimeros sintéticos, que se destacam
pelas excelentes propriedades permitindo-os atuar em diversas areas de aplicacdo: trata-se de
polimeros de poliuretano (PU). Fazem parte da sua constituicdo grupos polares uretano que permitem
a ligacdo do polimero a vérios substratos, e, aliado a este fator, ainda sdo adequados para formulacéo
de adesivos para contacto indireto com alimentos.

Os PU sao uma forte concorréncia no mercado de adesivos de materiais celuldsicos pois 0s
isocianatos presentes nos poliuretanos tém capacidade de reagir com a agua destes materiais,
iniciando o processo de cura. Por outro lado, o isocianato exige um cuidado especial quando
manuseado devido a sua toxicidade e pressao de vapor, pelo que os operadores podem estar expostos
a esse perigo se ndo usarem protecédo devidamente adequada [6, 7]. Outra desvantagem ndo menos
importante, refere-se aos adesivos para uso indireto na industria alimentar a base de TDI (tolueno
diisocianato), pois estes contém teores de isocianato livre entre 3,5 a 5% [8]. Como ja referido, pode
comprometer a saude pelo que é recomendével encontrar uma alternativa ao uso destes adesivos na
indUstria alimentar.

Existem diversas combinacdes entre polimeros sintéticos e naturais, de forma a aumentar a



componente bio dos adesivos, contribuindo para a economia circular e reducéo da sua toxicidade, como
a substituicdo do fenol (em resinas fenol-formaldeido, por exemplo) por linhina [9]. Ainda assim, o seu

desempenho nao é tao satisfatério pelo que se encontram aquém das exigéncias do mercado.

Tabela 2.1. Vantagens e desvantagens de adesivos a base de polimeros naturais [5, 6, 7, 10].

Adesivos a base de

Caseinal® 9l

Adesivos a base de
Amidol®

Adesivos a base de

Albuminal®

Adesivos a base de
Sojal®

Adesivos a base de
Taninost®

Adesivos a base de

Linhinal”

Adesivos a base de

Borracha Naturalll

Vantagens

- Origem natural (proteina do
leite)

- Resisténcia ao fogo!®!

- Origem natural (vegetal)
- Colas de baixo custo

- Origem natural (sangue de
animais)
- Resisténcia a humidade,

temperatura e microrganismos

- Origem natural (vegetal)

- Origem natural (vegetal)

- Os taninos séo mais reativos
do que o fenol

- Resisténcia a agua e a

humidade

- Origem natural (vegetal)
- Colas de baixo custo

- Resisténcia a humidade

- Origem natural (vegetal)

- Altamente flexivel

- Boa aderéncia a substratos
polares e ndo-polares

- Adere rapidamente

- Facil remocgéo do adesivo

Desvantagens
- Caseina tem alto valor nutricional
- Colas de alto custo
- Crescimento de microrganismos
- Necessidade de dissolver a proteina
em agua para aplicacédo
- Necessidade de dissolver em 4gua
- Mecanismo de cura: lento
- Pouca resisténcia a humidade

- Crescimento de microrganismos

- Mé& aderéncia ao substrato
- Necessidade de dissolver em agua e

em outros quimicos

- Pouca resisténcia a agua e a
temperatura

- Necessidade de dissolver a semente
em agua para aplicacéo

- Colas de alto custo

- Taninos: disponibilidade limitada e
variacdo da sua reatividade, conforme
o recurso disponivel

- Necessidade de reducéo de
viscosidade durante aplicacdo

- Mecanismo de cura: lento

- Variacdo quimica da lignina
consoante a origem

- Instavel a temperaturas acima de
70°C

- Requer estabilizadores para ndo
degradar

- Pouca resisténcia a quimicos e

solventes



Tabela 2.2. Vantagens e desvantagens de adesivos a base de polimeros sintéticos [5, 6, 7, 11].

Adesivos a base de

Formaldeidol® 8

Adesivos de
Poliuretanol® 6 7l

Adesivos Poliacetato

de Vinilo!® ©

Adesivos de Resinas

Epoxidicas!®

Adesivos Hot Melt [

Adesivos a base de

Acrilatos!t!

Vantagens
- Mecanismo de cura: rapido
- Colas de baixo custo
- N&o inflamavel

- Resisténcia a humidade

- Resisténcia a degradacdo quimical®

- Algumas séo certificadas para

contacto alimentar

- Excelente resisténcia & humidadel”

- Resisténcia a degradacdo quimical®

- Excelente adeséo a madeira e a
variados substratos!® 7]

- Estavel quando armazenadal”

- Auséncia de formaldeido

- Auséncia de solvente

- Facil de manusearl®l

- Resisténcia as condi¢bes
climatéricas

- Boa aderéncia aos substratos

- Mecanismo de cura a temperatura
ambiente

- 100% teor em sélidos

- Auséncia de solventes organicos
- Mecanismo de cura: rapido

- Adesdo a uma variedade de
substratos

- Sem limita¢des durante aplicacéo
- Adesdo a uma variedade de
substratos

- Colas de baixo custo

- Boa aderéncia aos substratos

Desvantagens

- Emissdes de formaldeidot®!

- Origem sintética: petréleo

- Grupos isocianato livrests!
- Custo relativamente altol’]
- Apresenta riscos associados a

salide ao manusearts 71

- Pouca resisténcia a humidade

- Pouca resisténcia ao calor

- Menos usado em substratos
de madeira devido aos custos

- Durabilidade limitada

- Pouca resisténcia a
temperaturas elevadas
- Degradacgéo da cor e
viscosidade a elevadas
temperaturas

- Alta viscosidade

- Emissfes de odor intenso
- Vida util do produto limitada
- Mecanismo de cura: lento



Tabela 2.3. Classes de adesivos sintéticos [9].

Classe Mecanismo de Cura Adesivos
~ . ~ Evaporacédo do Policetato de vinilo, PU,
Solucéo/ Disperséo . .
solvente/agua acrilatos
Hotmelt Arrefecimento Poliamidas, poliésteres, acetato

de etileno-vinil

PU, polimerizadas por

Adesivos 1- Inducéo de temperatura, X /x
. . condensacéao (a base de
Componente agua, raios UV . P .
formaldeido, alquidicas), acrilatos
Adesivos 2-

Mistura dos componentes  Resinas epoxidicas, PU
Componentes

Adesivos Sensiveisa Mantém a aderéncia sem

- Acrilatos
Presséo endurecer

2.2 Caso de Estudo

De acordo com os factos apresentados, percebe-se que a ciéncia ainda se encontra a alguns
passos de obter resultados 100% favoraveis — essencialmente, uso de matérias-primas de fontes
renovaveis e auséncia de solventes organicos — nesta area de aplicagéao.

A fim de se aproximar desses resultados este estudo leva a cabo a formula¢do de resinas
alquidicas de 100% teor em sdélidos, ou seja, livre de compostos orgénicos volateis, que nao
comprometa a saude nem o meio-ambiente. Embora estas resinas sintéticas encontrem utilidade
sobretudo em vernizes, esmaltes e tintas, o presente estudo forcar-se-a em investigar a funcionalidade
destas resinas enquanto adesivos de substratos naturais.

Nas ultimas décadas, questfes relativas a sustentabilidade ambiental, tém caminhado em direcéo
a novos paradigmas que visam a atenuar os efeitos desta problematica. Ainda assim, o Homem recorre
muitas vezes a recursos nao-renovaveis que para além de limitados temporalmente, a sua extracao
causa impactos ambientais negativos. Torna-se por isto, importante referir, que a formulagdo do
presente estudo apresenta vantagens sobre as demais pois mais de 50% da sua composi¢éo € de

origem natural (6leo vegetal). Posto isto, as principais vantagens séo [9]:

Origem em fonte renovavel;

Reducédo da pegada de carbono;

Sem solvents organicos — reducédo da toxicidade;
Maior biodegradabilidade;

Mais sustentavel;

AN NI N N RN

Aumento da hidrofobicidade (6leo vegetal) — maior resisténcia a agua.



2.2.1 Glioxal

O mecanismo de cura da resina depende de um agente de reticulacdo, ou seja, um composto
quimico que reaja com os grupos funcionais hidroxilo, carboxilico ou amina de um pré-polimero, de
forma a aumentar 0 seu peso molecular e, consequentemente, a viscosidade.

Naturalmente, ha ao dispor uma variedade de opcdes para reticular um polimero, assim como
consta na Tabela 2.4.

No entanto, o glioxal € o agente de reticulacdo que apresenta mais vantagens sobre os demais
pelo que o mecanismo de cura sera estudado recorrendo a este dialdeido [12].

O glioxal é um dialdeido produzido endogenamente durante o metabolismo celular enzimatico e
comercializado predominantemente em solucdo aquosa a 30-50%. E usado enquanto intermediario
quimico na producdo de farmacos e corantes, enquanto agente de reticulacdo na producédo de
polimeros, enquanto biocida e agente desinfetante. Devido & atividade microbiana, este composto esta
naturalmente presente em alimentos e bebidas fermentadas - no vinho, na cerveja e até em alguns
chas.

A conservacao do meio ambiente é uma das maiores preocupac¢fes da atualidade, pelo que é de
grande importancia conhecer o comportamento do glioxal em todas as vertentes ambientais. Em
contacto com a atmosfera, converte-se por processos abiéticos em radicais hidroxilo. Uma vez no solo
ou na agua, é rapidamente biodegradado e transformado enzimaticamente por bactérias e fungos.

Quimicamente, pode ser encontrado em duas conformacdes diferentes, cis e trans, devido a sua
isomerizacéo rotacional — Figura 2.1. Contudo, o isdmero mais estavel corresponde ao trans-glioxal
[13].

trans-glioxal cis-glioxal

Figura 2.1. Conformag®es trans e cis do glioxal [13].

Este dialdeido, ao reagir com grupos hidroxilo, da origem a um hemiacetal. Para esse efeito, as
reacdes acontecem em meio &cido, por aumento da eletrofilicidade do aldeido, ou em meio basico, por
aumento da nuclecfilicidade do éalcool [14]. As reacBes em meio bésico e em meio &cido estédo

representadas, respetivamente, na Figura 2.2 e Figura 2.3.



Tabela 2.4. Agentes de reticulagdo aplicados a polimeros.

Agente de Reticulagéo Principais Caracteristicas

Reage com diversos polimeros conferindo
1 15 o P .
Formaldeido™®! excelentes propriedades mecanicas. Aldeido
cancerigeno e toxico.

Reage com diversos polimeros. E um aldeido
i 12,13 . z ~ 2 .~
Glioxall** 31 biodegradavel, ndo-toxico e tem permisséo para
contacto alimentarft2,

Reage, sobretudo, com biomaterias a base de
Glutaraldeido*® colageno e esta presente na sintese de hidrogel.
Aldeido com forte odor e toxico.

Intermediario na producéo de resinas poliéster. E
Acetaldeido!*”] utilizado na industria alimentar (ex. conservante).
Aldeido cancerigeno e téxico.

Reage com diversos grupos funcionais de
Aminas!*®l polimeros. Muito utilizado para curar resinas
epoxi.

Participa sobretudo na producgéo de resinas
poliuretano. Cancerigeno.

Isocianato!®!

M

Base——H

- —_— o \
R—0O0—H & o - /_/ + 2 Base
J H Q}\o O H/\O HO" H \
S] © \ 0
e R—0 C H—/;:se R

T HO H ) O H OH RO OH
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®

Figura 2.3. Reagéo entre o glioxal e grupos hidroxilo em meio &cido.
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2.3 Adesivos

2.3.1 Introducao aos Adesivos

Os adesivos séo substancias, geralmente polimeros, que permitem a unido de duas superficies
de diferentes materiais no estado soélido, designados por substrato (metais, materiais ceramicos, vidro,
madeira, papel, borrachas e plasticos). Varias operagfes industriais fazem uso desta substancia tendo
em conta a redugdo no tempo e custo de montagem quando comparados com outros processos, a
producdo de estruturas mais leves, resistentes e flexiveis e a aplicacdo em materiais de pequenas
dimensdes. No entanto, os adesivos tém que obedecer a determinadas caracteristicas para garantirem
a sua eficacia: aplicacdo de forma fluida para aderir a superficie do substrato e ter boa tenséo de
adesdo e coesao para facilitar a unido das superficies e desenvolver resisténcia no interior do adesivo,
respetivamente.

A selecéo do adesivo adequado ao material tem em conta uma combinacao de fatores que recaem
sobre o material do substrato, a forca necesséria para a jungdo das superficies do substrato, a
elasticidade necessaria do adesivo para uma boa colagem, custos e condi¢Bes de operacéo e secagem
[20]. E preciso ter em consideracéo que ha duas classes de adesivos que diferem no tipo de polimero:
polimeros naturais, que tal como o nome indica, sdo polimeros de origem natural (animal ou vegetal) e
polimeros sintéticos, derivados do gas natural, petréleo e do carvao. Os adesivos a base de polimeros
sintéticos comportam duas classes diferentes: adesivos base aquosa e adesivos base solvente. A

Tabela 2.5 descrimina as principais diferencas entre estas classes.

Tabela 2.5. Principais diferencas entre adesivos base solvente e base aquosa [21].

Adesivos Adesivos
Base Solvente Base Aquosa
Boa adesio Aplicacéo facil e segura

Secagem lenta e pouca resisténcia
a agua

Vasta gama de temperaturas de Sem perigo de explos&o

aplicacdo

Versatilidade

Prejudicial ao ambiente e & saude

B S Menos prejudiciais a saude
durante e apés aplicacao

Odor intenso Praticamente inodoro
. Emisséo de compostos volateis
Mais caros . .
muito baixa
Inflamaveis Mais baratos
Limpeza de residuos: é preciso Estabilidade da ligacao adesivo-
usar solvente substrato

2.3.2  Mecanismo de Colagem

O mecanismo de colagem dos adesivos ao substrato € comum aos adesivos base solvente e base

aquosa. A colagem, por sua vez, consiste no processo de juncdo de duas ou mais superficies sdlidas
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por meio de uma substancia adesiva entre elas. Este processo tem bastante utilidade em variadas
indUstrias pois permite a unido de uma grande diversidade de materiais.

Contudo, ha duas camadas limite entre os substratos e o adesivo que devido a impurezas
sofreram alteracdes pelo que a camada adesiva ndo é uniforme. A Figura 2.4 ilustra o que se sucede

durante a colagem de dois substratos.

Substrato 1 —» Camada limite 1
Adesivo
Substrato 2 —» Camada limite 2

Figura 2.4. Esquema representativo do mecanismo de colagem (adaptado de [20]).

2.3.3 Interagdo Adesivo-substrato

As resinas (ou polimeros) muitas vezes desempenham o papel de adesivos, comumente
conhecidos por colas. Séo aplicados de forma a criar adesdo entre a sua superficie e a superficie de
diferentes materiais (substratos/aderentes), interagindo mecanica e quimicamente.

A interacao mecéanica deve-se a penetracéo dos “tentaculos” dos adesivos nos poros do substrato:
deve penetrar o substrato até garantir uma ligagéo forte. A penetracéo € tanto maior quanto maior forem
0s poros, conferindo maior resisténcia a interacéo [6].

A grande maioria dos substratos inorgénicos (metais, minerais, vidros, etc) sdo constituidos por
moléculas polares, o que lhes confere maior energia de ligagdo. Em relacdo as moléculas dos
substratos organicos, sdo comumente menos polares. Portanto, uma boa adeséo deve-se as for¢as de
atracdo entre o adesivo e o substrato.

E importante fazer referéncia as interacées de formacéo de pontes de hidrogénio, dado que s&o
de grande importancia devido a sua for¢a de atracao. Este tipo de ligacéo, envolve a partilha de um
atomo de hidrogénio por dois grupos polares, o que € bastante recorrente em ligagdes entre adesivos
e substratos naturais pois ambos apresentam grupos polares. A madeira, em particular, é rica em
grupos hidroxilo (celulose, hemicelulose e lignina) contendo, por vezes, acidos carboxilicos e grupos
éster: grupos que formam fortes ligag6es de hidrogénio, o que confere forca e resisténcia a adeséo.
LigacBes fortes também s&o obtidas por interagcbes dador-recetor de eletres: a mais comum e
recorrente entre a cola e o substrato de madeira, refere-se as interacdes acido-base — os acidos
carboxilicos da madeira reagem com os grupos basicos presentes nos adesivos, formando sais. Apesar
de todos os fatos apresentados revelarem condicfes favoraveis & adeséo da cola ao substrato, para a

grande maioria dos materiais, a interacdo mais forte € a que diz respeito as ligagBes covalentes [6].

2.4 O Polimero

Os polimeros sdo macromoléculas de elevado peso molecular constituidas por unidades

estruturais mais pequenas que se repetem, designadas por mondmeros. A reacdo de formacédo do

12



polimero é denominada por reacéo de polimerizacao, na qual os monémeros apresentam uma ligacéo
quimica do tipo covalente. O nimero de unidades de monémeros que se ligam para formar o polimero
representa o grau de polimerizacéo.

Se o polimero apresentar apenas um tipo de monémero, o polimero é um homopolimero. Se o
polimero apresentar varios tipos de monémeros, o polimero € um copolimero, que pode adotar

diferentes sequéncias — Figura 2.5.

A AR A=A —A = s v A—B—A-B-A—B—A —B ~A-B—A-B—-A v

Figura 2.5. Representagcdo de um homopolimero (& esquerda) e de um copolimero (a direita) [22].

As reacfes de polimerizacao podem ser por adi¢cdo ou por condensacao.

A polimerizagdo por adicdo radicalar, compreende espécies moleculares com um eletrdo
desemparelhado, radicais, responséveis pelo crescimento das cadeias poliméricas. A estas espécies
adicionam-se mondmeros para se formar o polimero. Os passos deste mecanismo por adi¢do radicalar

estdo representados nas figuras Figura 2.6, Figura 2.7 e Figura 2.8 [22]:

1. Iniciacdo, passo onde se formam os radicais por meio de um iniciador.
| —»= 2R- | = iniciador
(R-R) R* - radical livre

Figura 2.6. Passo de iniciac&o.

2. Propagacéo, passo em que uma molécula de monémero (designada por M) sofre ataque de
um radical, com formacdo de um novo radical de maiores dimensdes. O comprimento da

cadeia polimérica ndo varia significativamente durante a polimerizacéo.

R* - radical livre
R:- + M—= REM- .
M = monomerc

RM: + M —= RMM- RM* & RMM®

macroradicais em crescimento

Figura 2.7. Passo de propagacao.

3. Terminacéo, passo em que o crescimento da cadeia polimérica € interrompido por destruigédo

do radical.
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2 R \Mf — R MannR

Figura 2.8. Passo de terminacao.

A polimerizagédo por condensacéo, consiste numa reagao entre os grupos funcionais das espécies
moleculares envolvidas, com libertacdo de moléculas de agua na maioria dos casos (Figura 2.9), de
onde resulta a formacao de um novo grupo funcional. Ao longo da reacédo, o comprimento da cadeia

polimérica aumenta [22].

R—C+O—H+ HtO—R — R—C—0-R + H0
o) o)

Figura 2.9. Reacdo de grupos -OH com grupos -COOH libertando agua.

E preciso ter em conta que se o0s grupos funcionais se localizarem apenas nas extremidades das
moléculas intervenientes, os polimeros serdo lineares. Caso contrario, ha formacdo de polimeros
ramificados ou reticulados.

Existem polimeros naturais (exemplo: proteinas, borracha natural), polimeros semi-sintéticos
(exemplo: derivados de celulose) e sintéticos (exemplo: plasticos, nylon). Pelas suas propriedades
Unicas e pela sua ampla versatilidade, os polimeros sado utilizados em areas bastante variadas
atendendo a um grande mercado. Neste contexto, € preciso ter em conta determinadas caracteristicas
do polimero de forma a adequé-lo a cada aplicagdo: massa molar e sua distribuicdo, a existéncia ou
néo de ramificagdo, a sua morfologia e as caracteristicas térmicas.

A massa molar de um polimero é o produto do grau de polimerizacao pelo peso molecular de cada
mondmero. Atendendo ao facto de que as macromoléculas tém graus de polimerizacdo diferentes, os
polimeros possuem uma distribuicdo de massas molares: média das massas molares [23]. As
equagles 2.1 e 2.2 que se seguem representam, respetivamente, o peso molecular médio em nimero

e 0 peso molecular médio em peso.

7 — Ziea NiM;

2.1
n ioglNi ( )

M _Z?glNl'Miz _ZgilwiMi (2 2)
WooOIRINM: T Wi '

Onde,

M, corresponde ao peso molecular médio em ndmero,
M,,, corresponde ao peso molecular médio em peso,

W;, corresponde ao peso ou fracdo de cadeias de massa M;,
N;, corresponde ao numero de cadeias com i monémeros,

M;, corresponde a massa molecular das cadeias de tamanho i.
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O indice ou grau de polidispers&o é a razéo entre M,, e M,,: quanto maior esta for, mais dispersa

serd a distribuicao de tamanhos de cadeias [23]. Esta relacdo esta ilustrada pela Figura 2.10.

Mn
Mw

Concentracao

Peso molecular

Figura 2.10. Curva de distribuicdo de pesos moleculares (adaptado de [23]).

Quanto a existéncia ou auséncia de ramificacdo, a classificagcao atribuida varia: polimero linear
(auséncia de ramificagdo), polimero ramificado ou reticulado (existéncia de ramificagdo). O tipo de
ramificacé@o esta relacionado com a quantidade de centros reativos responsaveis pelo crescimento do

polimero: geralmente grupos funcionais dos mondémeros. A Figura 2.11 ilustra os tipos de ramifica¢éo
[23].

@) ()

© (d)

Figura 2.11. Tipos de ramificacdo de polimeros: (a) polimero de cadeia linear; (b) polimero ramificado sob forma
de Pente; (c) polimero ramificado sob forma Dendritica e (d) polimeros reticulados (adaptado de [23]).

A morfologia dos polimeros varia entre polimeros amorfos (a) ou semi-cristalinos com
cristalinidade elevada (b), (Figura 2.12)
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Figura 2.12. Morfologia dos polimeros (adaptado de [24]).

Os polimeros podem ser classificados por: termoplasticos, termoendureciveis e elastémeros. Os
termoplasticos sdo polimeros que ndo apresentam perdas significativas das suas propriedades quando
submetidos a ciclos de fuséo e solidificacdo. Os termoendureciveis, quando sujeitos a aquecimento até
ao seu ponto de fusdo, sofrem perdas e alteracdes nas suas propriedades. Os elastomeros, por fim,
sdo polimeros que uma vez sujeitos a uma deformagéo, voltam a forma inicial sem perda das suas
propriedades [25].

2.5 Resinas Alquidicas

As resinas alquidicas, com mais de 90 anos de histéria, representam um setor importante das
resinas sintéticas pois aliam o baixo custo de producéo a sua versatilidade em termos de propriedades
finais, tolerancia a variados substratos e facilidade a modifica-las.

Formam-se a partir de uma reacéo de policondensacéo (esterificagdo) entre alcoois e &cidos
polifuncionais, pelo que por esta razdo, sdo semelhantes aos poliésteres: o que os distingue é a
presenca de monémeros na formulagéo de resinas alquidicas (acidos gordos ou 6éleos) [25]. A Figura
2.13Figura 2.13 descreve 0 mecanismo de reacao das resinas alquidicas.

0 0 0 0
OH

A N
o 0 o0qO0 , RO - R7O0
G Wb B Qugesyn s
HO R/U\O Anidrido Ftalico @ n©

Resina Alquidica

Glicerol Oleo Vegetal

R = Acidos Gordos

Figura 2.13. Reacéo de policondensagao de resinas alquidicas (adaptado de [26]).

As resinas alquidicas podem ser classificadas de acordo com a sua estrutura e composigao, pelo
gue podem ser resinas de poliéster, modificadas pela adicao de acidos gordos, ou resinas alquidicas
modificadas pela adicdo de outra matéria-prima (outra familia de resinas, por exemplo). As diferentes

terminologias encontram-se descriminadas quanto ao tipo de monémeros na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6. Terminologia correspondente a classificacdo das resinas alquidicas por tipo de monémero (adaptado

de [26]).
Terminologia ) ) ) L
) Resinas Resinas Resinas Alquidicas
Monomero Poliéster Alquidicas Modificadas
Alcoois X X X
Acidos X X X
Acidos Gordos ou X X
Oleos
Outros X

25.1 Matérias-primas

A formulagéo das resinas alquidicas requer principalmente o uso de matérias-primas de trés
grupos de compostos diferentes: alcoois, acidos e 6leos.

e Alcoois
Neste campo de aplicacdo, os &lcoois sdo denominados por polidis uma vez que apresentam

vérias funcdes alcool (grupos hidroxilo). Sdo de grande interesse na formulacdo de resinas alquidicas

0s seguintes polidis: glicerol, pentaeritritol e o trimetilolpropano — Figura 2.14.
HO CH,

HO OH

HO OH
s o _on
@ (b) (©)

Figura 2.14. Alcéois usuais na producao de resinas alquidicas: (a) Glicerol; (b) Pentaeritritol; e (c)
Trimetilpropano.

O glicerol, presente em formulagfes feitas a partir de 6leos, confere menor ramificacdo e dureza
a resina alquidica pelo que o pentaeritritol e o trimetilolpropano (TMP) podem ser alternativas ao uso
de glicerol. O uso de TMP resulta numa resisténcia quimica maior, €, por sua vez, o uso de pentaeritritol,
devido a sua funcionalidade, pode contribuir para a formac@o de resinas altamente reticuladas
conferindo dureza ao produto final. O pentaeritritol € ainda economicamente mais vantajoso do que 0s
restantes compostos mencionados. Assim, de forma a adequar os compostos presentes na formulacdo
da resina as caracteristicas finais pretendidas, é preciso ter em conta as proprias caracteristicas das

matérias-primas (em termos fisicos, quimicos e econdmicos) [27].

17



e Acidos

Os acidos, constituidos por grupos acido carboxilico, podem ser utilizados sob a sua forma acida
ou sob a forma de anidridos, no entanto, muitas vezes encontram-se sob a forma de anidridos nas
formulagdes pois demonstram melhores caracteristicas em termos de manuseamento e polimerizacao,
sd0 mais estéaveis e econémicos.

No que diz respeito aos anidridos, o anidrido ftalico € o mais utilizado neste mercado. Apresenta
uma temperatura de esterificacéo relativamente baixa permitindo uma boa relacdo custo — tempo de
processo [27]. Em alternativa, também se utiliza o acido isoftalico, para aumentar a dureza e a
resisténcia quimica do produto, e o anidrido trimelitico, composto com trés grupos funcionais, que
confere resisténcia ao calor e é particularmente Util no fabrico de poliésteres e de alquidicas sollveis

em agua [26]. Os acidos mais usuais na producéo de resinas alquidicas encontram-se representados

O OH
O ') 0
HO™ S
OH

na Figura 2.15.

O O
@) (b) (©

Figura 2.15. Acidos usuais na producéo de resinas alquidicas: (a) Anidrido Ftalico; (b) Anidrido Trimelitico; e (c)
Acido Isoftalico.

e Oleos ou Acidos Gordos

Os 6leos sdo a matéria-prima de partida para a obtengéo de acidos gordos: monémeros organicos
constituidos por grupos acidos carboxilicos, que participam na reagdo de esterificacdo das resinas
alquidicas, intervindo nestas através das insatura¢gdes presentes nas cadeias de acidos gordos.

Na constituicdo dos 6leos (essencialmente 6leos vegetais) verifica-se uma combinagdo de um mol
de glicerol para trés moles de acido gordo e, por esta razdo, os &cidos gordos sdo muitas vezes
designados por triglicéridos (Figura 2.16).

v 9
H-C—0—C—R
0 HO - CH; ‘ 0
// | i
3R-C + HO-CH, = H-C—0—C-R  4+3H,0
\on I
|
HO - CH, H-C—0—C-R
H
Acido gordo Glicerol Triglicérido Agua

Figura 2.16. Reacgdo de formacao de 6leos vegetais.

Esta matéria-prima pode ter utilizagdo na sua forma de 6leo ou na forma de acidos gordos.
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No entanto, os 6leos sao ésteres pelo que a sua funcionalidade € igual a zero, ndo podendo reagir
com acidos ou glicéis. Assim sendo, quando numa formulacéo de resinas alquidicas é utilizado 6leo, é
preciso “ativa-lo” por meio de uma reacdo de transesterificacdo: reacdo processada a altas
temperaturas por meio de catalisador, sem formagdo de agua, cujo objetivo visa a obtencdo de
monoester (com grupos alcool reativos).

Relativamente aos acidos gordos, estes podem reagir diretamente com os alcoois. No entanto,
tém funcionalidade igual a 1 pelo que quando reagem na reacdo de esterificacdo, atuam como
terminadores de cadeia que bloqueiam o seu crescimento. Assim, quanto maior a quantidade de acidos
gordos, menor sera a ramificacdo da cadeia polimérica.

Os oleos conferem determinadas caracteristicas as resinas alquidicas, e, por essa razao, é de
extrema importancia ter em consideracao o tipo de éleo (ou acido gordo) e o comprimento em 6leo [25].

- Tipo de dleo: esta caracteristica esta intrinsecamente relacionada com o grau de insaturagao
dos acidos gordos (numero de ligacdes duplas entre dois atomos de carbono), determinada através do

indice de iodo.

1. Secativas: resinas cuja formulacdo contém &cidos gordos com elevado numero de
insaturacdes.

2. Ndo secativas: resinas cuja formulacdo contém &cidos gordos com baixo numero de
insaturacdes.

- Comprimento em 6leo: consiste na percentagem de 6leo em relagéo a resina sélida pelo que

podem ser curtas (abaixo de 40%), médias (de 40 a 60%) e longas (acima de 60%) [27].

massa de 6leo usado na formulacio da resina

Comprimento em 6leo = x100 (2.3)

massa de sélidos da resina
A Figura 2.17 ilustra de forma clara de que forma o comprimento em 6leo, o indice de iodo e o
tipo de Oleo estao relacionados, evidenciando a importancia de uma sele¢cdo adequada para obter as
caracteristicas pretendidas na resina. Verifica-se que:
- Quanto maior o comprimento em éleo, mais expressdo tém as propriedades do 6leo no produto
final, pelo que mais semelhante ao 6leo é a resina.
- Quanto mais insaturado o 6leo, maior o indice de iodo pelo que maior seré a rapidez de secagem
ao ar.
- Quanto menos insaturado o 6leo, menor o indice de iodo o que se traduz num processo de

secagem ao ar mais lento, podendo significar que é uma resina ndo secativa.
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Figura 2.17. Relagdo de comprimento em 6leo com indice de iodo e respetivas caracteristicas consoante o tipo
de 6leo/acido gordo (adaptado de [28]).

e Solventes
Os solventes ndo entram na composi¢do do polimero mas tém grande importancia em termos de

propriedades finais. Apds a producdo da resina alquidica, é adicionado solvente organico de forma a
diluir o produto e facilitar o seu transporte e manuseamento. Os solventes mais recorrentes sdo o white
spirit, o xilol e o solvente desaromatizado D40.

Na grande maioria dos casos, o0s solventes séo incorporados nas formulacdes pelo que ndo séo
retirados, todavia, resinas de alto teor em sélidos (em particular, 100% em so6lidos) requerem remogao
total desta matéria-prima. Tendo em conta que sdo compostos organicos volateis (COVs) e contribuem
para a poluicdo atmosférica, ndo obstante do facto de serem prejudiciais & saude, resinas de alto teor
em sélidos tém ganho mercado.

Por outro lado, tecnologias como revestimento em pg, revestimento em agua, revestimento de
cura por radiacdo e sistemas de diluentes reativos revelam ser boas alternativas, mas diferem
significativamente da tecnologia convencional [29].

Reforgando o facto referido acima, resinas alquidicas de alto teor em sélidos sdo uma boa

solugdo a problematica, embora apresentem dificuldades na obtencgédo de viscosidades relativamente

baixas.

2.5.2 Polimerizacdo de Resinas Alquidicas

Nas alquidicas, 0 mecanismo de polimerizacdo por condensacao consiste numa reagao entre 0s
grupos funcionais dos reagentes (grupo hidroxilo e grupo acido carboxilico) com perda de uma molécula
de agua: formam-se ligacdes de hidrogénio extremamente fortes. Trata-se de uma reacao reversivel,
pelo que de forma a equilibra-la no sentido direto, ou seja, no sentido de formacéo de produto, é preciso
eliminar a 4gua por destilacdo azeotropica. A reacdo desta familia de polimeros, segue um perfil com

determinadas caracteristicas [25, 28]:
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e Ocorre a altas temperaturas, pelo que é endotérmica e exige fornecimento de calor;

e Muito lenta: pode necessitar de cerca de 20h;

e Atmosfera inerte para minimizar a descoloracao do produto;

e Adicao de xileno para remover a agua formada;

¢ Grau de ramificacdo do polimero controlavel em fungéo da composigdo e da funcionalidade
dos mondémeros;

e E controlada por dois parametros: indice de acidez e pela viscosidade. Quando atinge os

valores esperados, interrompe-se a rea¢do diminuindo a temperatura do reator;

A formulacao destas resinas pode fazer uso de acidos gordos ou 6leos vegetais. O mecanismo

de polimerizagdo, no entanto, tem diferencas significativas descritas adiante.
1. Formulacao a partir de acidos gordos

Nesta formulagao, adiciona-se acidos gordos, poliois e poliacidos, que reagem entre 220-255 °C
num dnico passo o que confere maior controlo de processo. Em contrapartida, polimerizar a partir de
acidos gordos é economicamente menos viadvel quando comparado ao processo a partir de 6leos.

A destilacdo azeotropica permite aumentar a eficiéncia do processo influenciando diretamente o
rendimento da reag&o: promove a remog¢do de agua do sistema por adigdo de compostos de arraste,

como o xileno, que conduz a separagéo da dgua da mistura reacional.

2. Formulacé&o a partir de 6leos

A polimerizacdo de resinas alquidicas com base em 6leos da-se em dois passos, pelo que esta é
a principal diferenca entre formulagbes a partir de acidos gordos e a partir de Oleos. Este dltimo
processo é mais econémico e faz uso de uma matéria-prima rica em acidos gordos e poliéios — 6leo
vegetal. Numa primeira fase, na presenca de um catalisador e entre 230-250 °C, ocorre a reagdo de
transesterificagdo (Figura 2.18) ou alcoolise entre o 6leo vegetal (triglicérido) e o poliol, cujo produto,
conhecido por monoglicérido, é na realidade uma mistura de isémeros mono-, di e trigliceridos e ainda

glicerol.
0
o R H R
R o H 0 H 0
o{ + 2 D{ —_ 3 b{
0 0 0

LY "
}—R H
Triglicérido Glicerol H
] -
Monoglicérido

Figura 2.18. Mecanismo de reacao de transesterificagédo do 6leo (adaptado de [30]).

Numa segunda fase, ocorre a reacao de esterificacdo (Figura 2.19) adicionando-se os poliacidos
de forma a reagirem com o produto da primeira fase. Esta fase é idéntica ao método de polimerizacdo

a partir de acidos gordos.
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Figura 2.19. Mecanismo de reacgédo de esterificagdo por adicdo de anidrido ftalico (adaptado de [30]).
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2.5.3 Viscosidade Vs. indice de Acidez

Os fabricos sao controlados a partir do indice de acidez e da viscosidade. Quando a resina atinge
as especificacbes pretendidas em relagéo a estes dois parametros, interrompe-se a reacao.

Ao longo da reacéo, o indice de acidez diminui tendo em conta que os 4cidos sdo consumidos.
Por outro lado, a viscosidade aumenta, pois o peso molecular da cadeia polimérica também sofre um
aumento gradual. Em casos que se obtenha apenas um parametro dentro de especificagdo, é
importante fazer as correcdes necessérias de forma a que ambos satisfagam as condi¢des exigidas

[28]. A Figura 2.20 ilustra a relagéo entre o indice de acidez e a viscosidade.

indice de Acidez
(ma KOH/a)

v

Viscosidade

Figura 2.20. indice de acidez em func&o da viscosidade (adaptado de [28]).

2.5.4 Mecanismo de Cura

O processo de cura de uma resina alquidica consiste na formacéo de filme, ou seja, na sua
transformacéo do estado liquido para o estado sélido. Depois da secagem fisica em que o solvente
evapora, da-se a chamada secagem quimica ou oxidativa, em que as insatura¢fes provenientes dos
acidos gordos reagem entre si na presenca de oxigénio e catalisadores metalicos, reticulando
gradualmente o polimero original.

O tipo de &cidos gordos de 6leos regula as propriedades das alquidicas, classificados como
secativos ou ndo-secativos (como mencionado acima), dependendo do grau de insaturacdo dos

mesmos.
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No caso de 6leos secativos, 0 mecanismo de cura envolve a oxidacdo dos acidos gordos
insaturados do 6leo: quanto mais insaturado for (mais ligac6es duplas), mais depressa ocorre a reacao
de oxidagdo. Os hidroperéxidos presentes na formulacéo de resinas com 6leos secativos (como acidos
gordos de tall oil) decomp6em-se naturalmente em radicais livres: os radicais livres de peréxido. Por
acdo destes radicais, o hidrogénio dos grupos metileno presentes entre ligacdes duplas, forma
hidroperoxidos e radicais livres, conduzindo a auto-oxidagdo. De forma a ndo comprometer a reagao
de auto-oxidacéo, é indispensavel o uso de secantes: metais na forma de sais orgénicos (cobalto,
célcio, zircénio) que atuam como catalisadores [29].

Os 6leos nao secativos sdo indicados em formulagdes com adicdo de outra familia de polimeros,
de forma a agirem como plastificantes, conferindo ao sistema maior flexibilidade, adeséo e brilho. O
mecanismo de reacdo ocorre por reticulagdo por adicao de uma familia de polimeros ou por um agente
oxidativo (ou secante) que catalisa a reagcdo. Uma vez que o filme obtido a partir destes 6leos esta
relacionado a problemas de descoloracdo, para contornar a situacéo, € conveniente fazer uso de éleos
nao secativos com niveis minimos de acidos gordos insaturados [28].

Além das variantes apresentadas, é importante referir que 6leos longos revelam maior eficiéncia
no processo de secagem pois em comparacao com 6leos curtos, a sua massa molecular € maior. Isto,
consequentemente, traduz-se num menor tempo de cura uma vez que o polimero parte de um estado
avancado de reticulag&o [31].

2.5.5 Variabilidade na Producéo

O processo de fabrico de resinas alquidicas esta inerente a varia¢des, pelo que é dificil precisar
em termos quimicos qual € o produto da reagcdo de esterificagdo. A variabilidade prende-se aos
seguintes fatores:

e A composi¢cdo dos acidos gordos apresenta variagdes de lote para lote, pois € uma matéria-
prima natural,

¢ A reacéo de esterificacdo € extremamente endotérmica, pelo que é preciso aguecer o meio
reacional a temperaturas demasiado elevadas. Em laboratério ndo ha forma de manter este
par&metro constante, o que pode influenciar a velocidade de reacéo.

e O produto s6 se forma quando a reagéo € induzida no sentido direto por destilacdo azeotrépica
da agua formada. Se o condensador ndo estiver frio o suficiente, pode ter influéncia sob a formacao
de produto.
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Materiais e Métodos

Este capitulo sera dedicado a descrigdo dos materiais e métodos utilizados para produzir, analisar
e reticular resinas alquidicas de alto teor em solidos. A Figura 3.1 representa a estrutura que conduziu

o trabalho experimental.

Formulacao de Caracterizacdo das Adicdo de glioxal a
resinas alquidicas formulagGes: anélises 40% a formulacdes
100% solidos finais pré-selecionadas

Aplicacdo em Adicao de
FTIR
substrato natural secantes

Figura 3.1. Fluxograma do trabalho experimental.

3.1 Formulacdo de Resinas Alquidicas de Alto teor em Sélidos

O reator inicialmente € aquecido a 250 °C, ap6s adicdo de acidos gordos e do pentaeritritol, e
adicdo do xileno no separador. Quando a mistura atinge o indice de acidez pretendido, o reator é
arrefecido a 230 °C para dar seguimento a reacdo, adicionando o anidrido trimelitico e xileno pelo
condensador para manter a temperatura constante. Ao concluir esta Ultima adicdo, é necessario
aquecer novamente até 250 °C. Por fim, quando a mistura atingir as especificagfes de corte (neste
caso apenas sera tido em conta o indice de acidez), interrompe-se a reagdo arrefecendo-a para 200
°C e aplica-se vacuo para eliminar todo o xileno. O aquecimento e arrefecimento desta operagdo &
garantido pelo nivel da manta de aquecimento.

O passo seguinte, consiste em aferir as propriedades finais da resina: indice de acidez,
viscosidade Gardner e Brookfield, indice de cor Gardner e residuo sélido.

A Figura 3.2 representa a montagem do equipamento usado em laboratério para produzir resinas
alquidicas.

A Figura 3.3, ilustra os passos do processo de produgéo, incluindo os métodos analiticos em cada
etapa. A Tabela 3.1 discrimina a composicéo de cada resina bem como o respetivo indice de acidez

ao corte. Todas as formulacdes, incluindo a inicial, foram praticadas neste estudo.
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Figura 3.2. Montagem dos equipamentos usados nas formulagdes em laboratério.

Para cada resina cujas composi¢des
variam entre:

71,4 — 83,3% de acidos gordos de tall oil
17,9 — 15,2% de pentaeritritol
3,3 - 10,7% de anidrido trimelitico

Verificar indice Método analitico:
de acidez indice de Acidez
sim
1A < 1Arge Interromper

reacao (corte)
B Andlises
nao Finais

Continuar
reacao

Métodos analiticos:
Residuo sélido
Viscosidade Gardner
e Brookfield

indice de Acidez
indice de Hidroxilos

indice de cor Gardner

Figura 3.3. Fluxograma do processo de fabrico de resinas alquidicas.

Todas as formulacdes fizeram uso de:

e Reator de vidro de 3 litros;
e Condensador;

e Separador;
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Manta de aquecimento;

e Agitador de vidro;

Motor elétrico;

e Termoémetro;

Proveta de 250 mL.

Tabela 3.1. FormulagGes reproduzidas neste estudo consoante a alteragdo aplicada, onde a) acidos gordos de
tall oil, b) pentaeritritol e c) anidrido trimelitico.

Formulacbes

Resina

inicial

Resina 1

Resina 2

Resina 3

Resina 4

Resina 5

Resina 6

Resina 7

Resina 8

Resina 9

Resina 10

Resina 11

Composicao Média (%)

75,5% de a); 15,2% de b); 9,3% de c)

75,5% de a); 15,2% de b); 9,3% de c)

78,1% de a); 15,6% de b); 6,3% de c)

78,1% de a); 15,6% de b); 6,3% de c)

80,6% de a); 16,1% de b); 3,3% de c)

83,3% de a); 16,6% de b)

83,3% de a); 16,6% de b)

83,3% de a); 16,6% de b)

73,8% de a); 16,5% de b); 9,8% de c)

73,8% de a); 16,5% de b); 9,8% de c)

71,4% de a); 17,9% de b); 10,7% de ¢)

71,4% de a); 17,9% de b); 10,7% de ¢)

Alteracéo

Sem alteracdes, com corte a um
IA <10 mg KOH/g RS

Sem alteracdes, com corte a um IA o
mais alto possivel

Reducéo de 1/3 de TMA, com corte de
IA 0 mais alto possivel

Reducéo de 1/3 de TMA, com corte a
um IA de 20 mg KOH/g RS

Reducéo de 2/3 de TMA, com corte a
um IA o mais alto possivel

Sem adicdo de TMA, com corte a um IA
0 mais alto possivel

Sem adicdo de TMA, com corte a um IA
de 30 mg KOH/g RS

Sem adicdo de TMA, com corte a um IA
de 10 mg KOH/g RS

Reducédo de 10% em acidos gordos,
com corte a um IA o mais alto possivel

Reducéo de 10% em acidos gordos,
com corte a um IA de 10 mg KOH/g RS

Reducéo de 20% em &cidos gordos,
com corte a um IA o mais alto possivel

Reducéo de 20% em acidos gordos,
com corte a um IA de 10 mg KOH/g RS
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3.2 Caracterizacdo: Métodos Analiticos

3.2.1 Residuo Soélido

O residuo sélido, ou teor em nao volateis, mede a quantidade de resina existente numa amostra
apos ter sido submetida a determinadas condi¢des de tempo e temperatura. Para esse efeito, pesa-se
cerca de 2,0 g de amostra uniformizando-a em trés capsulas de metal (Figura 3.4), durante uma hora,
permanecem numa estufa a 125°C. O passo seguinte consiste em retirar as capsulas da estufa e deixa-
las arrefecer a temperatura ambiente para peséa-las e aferir o residuo solido, tal como consta na
equacao 3.1. O método de analise segue a nhorma de qualidade ISO 3251: 2003.

Residuo Solido = BE;“ x100 3.1)

Onde,
A, corresponde ao peso, em gramas, da capsula de metal vazia;
B, corresponde ao peso, em gramas, da capsula de metal com o residuo;

E, corresponde ao peso, em gramas, da amostra.

Figura 3.4. Capsulas de metal com o residuo soélido.

Uma vez que o procedimento para medir este parametro requer trés capsulas, ou seja, trés
medicdes, o residuo sélido corresponde a média das trés. Os valores de todas as medi¢g6es nao podem
apresentar diferencas acima de 1%, caso contrario, opta-se pelas medi¢cdes com valores mais proximos
ou, em ultimo recurso, repete-se o0 ensaio.

Esta caracteristica pode indicar até que ponto ocorreu a reacéo, ou seja, se ainda existe alguma
quantidade de monémero por reagir: quanto maior for o valor do residuo sélido, maior serd a quantidade

em polimero.

3.2.2 Viscosidade Gardner

A viscosidade Gardner é um tipo de viscosidade cinematica aplicada a liquidos transparentes,

como resinas e vernizes, quantificada através de um método comparativo: tubos de Gardner. Este
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meétodo consiste na comparacédo da viscosidade num tubo de Gardner previamente preparado com a
amostra a analisar e com as viscosidades de tubos de Gardner padrao (Figura 3.5), cujos valores séao
conhecidos. A unidade de medida deste parametro é o Stoke (St), pelo que os tubos padréo estao
indentificados com letras de As a Z7, que corresponde, respetivamente, a 0,0050 e 388 St. Em termos
guimicos, a viscosidade avalia o crescimento das cadeias de polimero: quanto maior o comprimento
em o6leo, menor o peso molecular pelo que menor sera a viscosidade pois o crescimento da cadeia
polimérica sera consequentemente interrompido (quanto mais 6leo, mais terminadores de cadeia ha).

O procedimento consiste primeiro, em termostatizar o tubo da amostra e os tubos padrdao num
banho a 25 °C, pelo menos 10 minutos. De seguida, seleciona-se 4 tubos padrdo com as letras mais
proximas da viscosidade esperada e, juntamente com o tubo da amostra, estabiliza-se os 5 tubos
durante 20 minutos no banho termostatizado num suporte de medicdo. E esperado que o tubo da
amostra tenha uma viscosidade entre as viscosidades de dois tubos padrdes dos 4 selecionados: isto
¢ verificado pela comparac¢éo da velocidade de subida da bolha da amostra com a velocidade de subida

da bolha dos tubos de referéncia.

Figura 3.5. Determinacéo da viscosidade Gardner de uma resina alquidica.

Por fim, os resultados sdo expressos em Stoke ou em letras, de acordo com a leitura na tabela de
viscosidades Gardner, assim como demonstra a Tabela 3.2.

O método de analise segue a norma de qualidade ASTM D 1545-98: 1998.

Assim, de acordo com o procedimento acima descrito, a resina alquidica da Figura 3.5 apresenta
uma viscosidade Gardner igual a Y*Z, tendo em conta que a velocidade da bolha do tubo da amostra

assemelha-se mais a velocidade do tubo padréo Y.
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Tabela 3.2. Viscosidades Gardner.

Viscosidade em letras Viscosidade em Stoke

X 12,9
X+Y 14,1
XY 15,2
XY+ 16,4

Y 17,6
Ytz 18,7
YZ 19,8
YZ* 20,9

z 22,0
771 23,2
771 24,5
77.+ 25,8
Z1 27,0

3.2.3 Viscosidade Brookfield

A viscosidade Brookfield determina a a viscosidade dinamica de liquidos por meio de um
viscosimetro de Brookfield (Figura 3.6), aplicavel até 60 x 10 cPa.s. Em termos fisicos, mede a
resisténcia exercida pelo fluido na haste do viscosimetro, provocando um torque cujo valor € indicado
no medidor. Tendo em conta que esta viscosidade depende ndo s6 do fluido da amostra mas também
da haste e da velocidade de rotagdo da mesma, estas variaveis sdo selecionadas previamente de
acordo com a especificacdo pretendida para o fluido em questéo.

O procedimento consiste em colocar até 500 g de amostra num copo de vidro de 600 ml, num
banho a 23 °C a termostatizar, até que a temperatura seja atingida. Ao fim desse tempo, medir a
viscosidade adequadamente.

O método de analise segue a norma de qualidade 1SO 2555: 1989.
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BROOKFIELD
AMETEK

Figura 3.6. Viscosimetro de Brookfield.

3.2.4 indice de Acidez

O indice de acidez mede a quantidade de base (KOH ou NaOH), expressa em mg, necessaria
para neutralizar 1 g de resina. Este parametro é utilizado para analise de acidos gordos e para controlar
a polimerizacéo da resina alquidica. No procedimento, um acido reage com uma base obtendo-se sal
e agua por meio adi¢do de hidroxido de potassio: a quantidade gasta deste composto quantifica o acido
presente na solucédo, ou seja, a quantidade de grupos &cidos por reagir. De forma a realizar esta analise,
pesa-se uma determinada quantidade de amostra para o erlenmeyer:

e 8-10g se o indice de acidez esperado for inferior a 16;

e 3 gse o indice de acidez esperado for superior a 16.

De seguida, dissolve-se a amostra em solugéo Xilol — Etanol, aquecendo e agitando de forma a
homogeneizar a amostra, arrefecer e por fim titular.

O indice de acidez pode ser calculado de acordo com a equacao 3.2. O método de analise segue
a norma de qualidade ISO 2114 - 00.

VxN
P

indice de acidez (mgKOH/g) = (3.2)

Onde,

V, corresponde ao volume de solugao titulante gasto, em ml;
N, corresponde a normalidade da solugéo titulante;

P, corresponde ao peso da amostra a analisar, em g.

de analise segue a norma de qualidade ISO 2114 — 00.
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3.2.5 Indice de Hidroxilos

O indice de hidroxilos quantifica os grupos de hidroxilos livres em resinas alquidicas e em
poliésteres. Estes grupos existem essencialmente em forma de alcoois polihidricos, ésteres parciais,
grupos terminais de poliésteres ou acidos gordos hidroxilados. A determinacdo deste parametro

envolve as seguintes reacoes:

e Entre grupos anidrido acético, provenientes da solucdo de acetilizagdo, e os grupos hidroxilo
terminais da resina;
Piridina

R—-OH + (CH3CO); 0O —» R-0-C=0-CH3+CH3:-C=0-0OH

¢ Neutralizacdo dos grupos acido acético com a quantidade de equivalentes de hidroxido de
potéssio:

CH;—C=0-0OH+KOH —» CH3-C=0-0K+ HyO

Neste procedimento, s&o utilizadas diversas solucbes que devem ser preparadas
antecipadamente, antes de iniciar a analise do indice de hidroxilos. A massa de amostra a analisar
deve corresponder a cerca de 280 sobre o indice de hidroxilos esperado, em mg KOH/g. Se o indice
de hidroxilos ndo for conhecido, é preciso fazer uma determinacdo fazendo uso de 2,0 gramas de
amostra. A andlise deverd ser feita em duplicado, comecando por se adicionar num erlenmeyer a devida
quantidade de amostra. E preciso ainda proceder da mesma forma para um ensaio em branco sem a
presenca de amostra.

Inicialmente, adiciona-se a amostra 5,0 ml acetato de etilo, procedendo a um posterior
arrefecimento a temperatura ambiente para se adicionar em seguida 5,0 ml de solucéo de acetilizacao.
O préximo passo, consiste em aquecer o erlenmeyer, ligado a um condensador, num banho a 50°C
durante 20 minutos. De seguida, arrefece-se a estrutura a temperatura ambiente e adiciona-se 2 ml de
agua destilada, 10 ml de uma mistura de piridina/agua e 30 ml de uma mistura de xileno/butanol.

Por fim, titula-se com KOH 0,5 N e determina-se o indice de hidroxilos da amostra pela formula
referida abaixo (3.3). O método de analise segue a norma de qualidade 1SO 4629.

_ (Vo— V1) x 28,05
- m

Ion + IA (3.3)

Onde,
lon, corresponde ao indice de hidroxilo do produto tal qual, em mg KOH/g;
Vo, corresponde ao consumo, em ml, da solugdo de hidroxido de potéssio (0,5 N) na titulagdo do ensaio

em branco;
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V1, corresponde ao consumo, em ml, da solu¢cdo de KOH 0,5 N na titulagcdo do ensaio com a amostra;
m, corresponde a massa, em gramas, da toma de amostra;
IA, corresponde ao indice de acidez da amostra em mg KOH/g.

Figura 3.7. Banho a 50°C.

No entanto, a andlise é feita em duplicado pelo que se deve assumir, enquanto resultado final, a
média dos duplicados com erro de £1 mg KOH/g. De forma a saber se é necessario repetir os ensaios,

recorre-se a seguinte expressao 3.4.

1~ 100> 5 (3.4)
r1+12

Onde,

r1, corresponde ao resultado do maior duplicado;

rz, corresponde ao resultado do menor duplicado.

Ou seja, se os duplicados diferirem em mais do que 5% da média, entéo terd de se repetir.
Se o indice de hidroxilo exigir a necessidade de exprimi-lo em %, entdo converte-se recorrendo a

equagéo 3.5 — conversédo do indice de hidroxilos em percentagem.

I 17 x 10 000
%0H = 2% x ————

RS 56 100 (35

Onde,
lon, corresponde ao indice de hidroxilos do produto tal qual em mg KOH/g;

RS, corresponde ao residuo solido do produto em %.
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3.2.6 Indice de Cor Gardner

O indice de cor de uma solucédo corresponde ao valor da concentracdo de uma solucéo padrao
de um composto com uma cor igual. H4 uma variedade de indices de cor: indice de cor lodo, Hazen e
Gardner.

Neste estudo interessa saber o indice de cor Gardner das resinas. Este é feito por comparagao
com solugbes de cloroplatinato de potassio de 1 até 8 e cloreto férrico, cloreto de cobalto e acido
hidroclérico, de 9 a 18.

Antes de dar inicio a esta analise no colorimetro LICO 620 (Figura 3.8), € preciso inserir uma
cuvette limpa com agua destilada para calibrar o equipamento. Apés a calibracdo, introduz-se uma
cuvette no compartimento de leitura previamente preparada com amostra, verificando que néo
apresenta bolhas de ar. Aguardar que o aparelho faca a leitura, e, posteriormente, alternar entre escalas
pressionando no ecréd sobre o simbolo da escala até aparecer a escalada desejada — Gardner. A cor

Gardner ndo tem unidades. O método de anélise segue a norma de qualidade ISO 4630.

I/IZI
1Y »‘i

-~

Figura 3.8. Colorimetro LICO 620.

3.3 Adicao de Glioxal

ApOs a producao em laboratorio de 12 formulagdes diferentes, foram previamente selecionadas
algumas de forma a aplicar o agente de reticulacdo, e, por observacéo, analisar o efeito desta adi¢éo:
aspeto final da mistura e formacgé&o (ou néo) de gel. O glioxal foi aplicado: a resina que apresentar maior
indice de hidroxilos, pois a partida encontrar-se-4 mais predisposta a reagir com o dialdeido; e a resina
que apresentar maior viscosidade, pois durante o processo de cura é preciso ponderar este Ultimo fator

tendo em conta que viscosidades mais altas podem ser mais favoraveis.
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Uma vez que as condi¢cBes ideais das variaveis que influenciam o processo de reticulacao, neste
caso em particular, sdo uma incégnita, foram testadas diferentes condicdes de temperatura e de tempo.
Os testes de adicdo de glioxal basearam-se nas condig8es da Figura 3.9 [32].

A ocorréncia de reagdo, traduz-se, em termos praticos, na observacdo de formacédo de gel —
gelificacdo — ou seja, na transformacao do estado fisico da mistura (liquido para solido). Neste estagio,

o polimero ja se encontra com uma viscosidade tao elevada que cria demasiada resisténcia a agitagao

da mistura.
Condicdes de tempo e
temperatura
A reacéo n&o _ nao Areagéo
ocorreu depois t (min) < T (°C) < ocorreu depois
de atingir 1 hora 60 130 de atingir 130 °C
sim sim
A reacéo ocorreu A reacéo ocorreu
antes de atingir/ antes de atingir/
quando atingiu 1 hora quando atingiu 130 °C

Figura 3.9. Condi¢Bes de tempo e temperatura do processo de reticulagéo.

No capitulo anterior, foi referido que o dialdeido reage com grupos hidroxilo por meio de uma
catdlise acida ou basica. Para esse efeito, o glioxal foi conduzido por catalise acida e basica pelo que
os catalisadores utilizados foram mais uma variavel em estudo: acido cloridrico (HCI), persulfato de
amonio ((NH4)2S20s) e bicarbonato de s6dio (NaHCO3) [32, 33, 34].

Material necessario:

e Copo de vidro de 50 mL
e Agitador magnético

e Placa de aquecimento

e Termodmetro

e Suporte de ferro

A Figura 3.10 ilustra o material utilizado durante o processo de reticulagéo.
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Figura 3.10. Material utilizado durante o processo de reticulacéo.

3.4  Aplicacdo em Substrato Natural

ApOs os ensaios de reticulacdo, aplicou-se em substrato natural o polimero resultante dos
melhores ensaios, ou seja, os que fizeram uso de persulfato de amoénio e bicarbonato de sodio
enquanto catalisadores. Tendo em conta que as resinas gelificam mais rapido na presenca de secantes,

as resinas base pré-selecionadas para aplicar no substrato, adicionou-se os seguintes secantes:

e Calcio
e Cobalto
e Zirconio

A escolha dos secantes mencionados foi realizada com base nos secantes utilizados nas
formulag®es internas da OMNOVA Solutions para resinas alquidicas.

As aplicacdes partiram de uma receita base: o substrato, a resina alquidica, o glioxal a 40%, o
catalisador e os secantes. De forma a perceber quais os parametros que influenciam a aglomeracéo
do substrato organico, optou-se por fazer varias aplicacdes com diferentes receitas — Figura 3.11. As
experiéncias de aplicagdo foram levadas a estufa a temperaturas entre 50 — 150 °C, a excec¢ao das
experiéncias iniciais que foram testadas a temperatura ambiente (25 °C), de forma a avaliar o
desempenho da resina.
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+
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+
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+
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Figura 3.11. Receitas de aplicagao.
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Apresentacao e Discussao dos Resultados

4.1 Sintese e Caracteriza¢cdo das Formulacdes

O trabalho de investigagédo teve inicio com a formulagcdo 12 resinas, incluindo a resina inicial:
resina alquidica que partiu de uma formulagdo base. Cada formulagdo demorou aproximadamente 1 a
2 dias até a sua concluséo.

Ap6s a producao de cada uma, segue-se a caracterizacao das amostras por meio de analises ao
residuo sélido (RS), a viscosidade de Gardner (VG), a viscosidade de Brookfield (VB), ao indice de
acidez (lA), ao indice de cor (IC) e ao indice de hidroxilos (IOH). No entanto, as caracteristicas mais
relevantes ao estudar resinas alquidicas dizem respeito apenas ao residuo soélido, a viscosidade de
Gardner (Tabela 4.1), ao indice de acidez e ao indice de hidroxilos pelo que os restantes parametros
constam na Tabela A1.1.

Tabela 4.1. Resultados do residuo so6lido, viscosidade Gardner e indice de acidez das formulages.

~ IA corte .RS VG IA final

Formulacdes (MgKOH) final final (mgKOH/g
(%) (S) RS)
Resina inicial 7,5 9.4 270 7,2
Resina 1 16,1 989 164 13,0
Resina 2 17,5 99,5 6,3 15,5
Resina 3 6,7 99,8 7,6 6,5
Resina 4 12,4 99,7 3,4 10,7
Resina 5 21,0 99,2 1,7 15,9
Resina 6 35,4 99,4 1,8 27,6
Resina 7 7.8 99,3 1,9 7.3
Resina 8 21,8 99,7 29,3 19,1
Resina 9 8,6 99,5 31,6 7,9
Resina 10 21,9 100,0 59,1 19,2
Resina 11 55 100,0 136,0 4,3

O indice de acidez e a viscosidade Gardner de corte, como o proprio nome indica, referem-se ao

momento de corte da reacdo da resina, ou seja, quando o reator € arrefecido de forma a dar fim a
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reacdo. No entanto, o corte apenas teve em consideracao o indice de acidez, como ja foi referido no
capitulo anterior. Todas as resinas tém em comum valores de residuo sélido préximos de 100%, por
outro lado, variam significativamente no que diz respeito aos valores de viscosidade Gardner e indice
de acidez final. As formulagGes que apresentam indice de acidez mais alto foram interrompidas
precocemente durante a reacdo de polimerizacdo de forma a obter mais acido por reagir, e, por
conseguinte, mais grupos hidroxilo livres (maior indice IOH). O indice de acidez e a viscosidade estédo
intimamente relacionados pelo que quanto maior o 1A, menor a viscosidade uma vez que ha menos
ligacdes éster entre os grupos carboxilo (acido) e hidroxilo (base), o0 que compromete a formacéo de
um polimero reticulado.

Com base no exposto e na Tabela 4.1, a resina 6 apresenta o valor de indice de acidez mais alto
(27,6 mgKOH/q), pelo que é a resina que, a partida, tem mais potencial para reagir com o glioxal pois
o dialdeido interage com os seus grupos hidroxilo [14]. Neste caso, a formacdo de um polimero
reticulado dar-se-a por reacdo entre a resina 6 e o agente de reticulacdo. Nao obstante, o indice de
acidez em si pode néo dar informacdes suficientes sobre os grupos de hidroxilos.

Outro caso particularmente interessante refere-se a resina 11, pois em oposi¢do a resina 6,
apresenta o menor valor de indice de acidez (4,3 mgKOH/g) e o maior valor de viscosidade Gardner
(136,0 St). Esta Ultima caracteristica pode ser uma vantagem no mecanismo de cura da cola por ja se
encontrar bastante reticulada.

O indice de hidroxilos foi calculado a posteriori pois 0 método analitico é mais exigente, pelo que
requer mais tempo. Por meio do célculo do IOH, obteve-se a massa de glioxal necesséria para reagir
com 10 gramas de resina. Os calculos encontram-se explicados no Anexo A e os resultados vém

expressos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Resultados do indice de hidroxilos das formulacdes e da massa de glioxal necessaria por cada 10g
de resina.

IOH Glioxal IOH Glioxal

Formulagoes (mgKOH/g) (g/10g resina) Formulagoes (mgKOH/g)  (9/10g resina)

Resina inicial 19,83 - Resina 6 129,03 1,68
Resina 1 31,08 0,41 Resina 7 112,52 1,47
Resina 2 59,76 0,78 Resina 8 54,62 0,71
Resina 3 51,50 0,67 Resina 9 41,99 0,52
Resina 4 82,83 1,07 Resina 10 76,45 0,92
Resina 5 120,65 1,57 Resina 11 63,96 0,73

A resina 6, mais uma vez, apresenta o maior indice de hidroxilos (129,03 mgKOH/g) o que

confirma a premissa acima: quanto maior o indice de acidez, maior o indice de hidroxilos. Por esta
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razao, a necessidade de glioxal para reticular o polimero é maior em relacdo as restantes formulacées.
Contudo, a resina 11 ndo segue a mesma linha de raciocinio pois ndo tem o menor indice de hidroxilos
(apesar de ter o indice de acidez mais baixo). Esta variante pode ser explicada pelas diferentes
guantidades de anidrido trimelitico (TMA) e acidos gordos de tall oil adicionadas, duas fontes de acidos
carboxilicos. A resina inicial é formulada com as condi¢des iniciais de TMA e acidos gordos pelo que a
sua composicao em acidos carboxilicos € maior em relacéo as restantes resinas. Consequentemente,

o défice de grupos hidroxilo livres € maior.

4.2 Adicéo de Glioxal a 40% e Analise FTIR

De todas as resinas, a 6 revela resultados mais interessantes de indice de hidroxilos pois &
bastante elevado. No entanto, a resina 6 apresenta viscosidade muito baixa pelo que se resolveu
estudar a adicdo de glioxal a resina 11, com maior viscosidade, de forma a perceber o impacto deste
pardmetro na adesdo ao substrato. Assim, a adicdo de glioxal 40% incidiu sobre essas duas
formulag®es, resultando em 11 experiéncias ou ensaios diferentes. A Figura 4.1 € o resultado visual
das resinas 6 e 11 e a Tabela 4.3 resume as condi¢Ges que variaram em cada ensaio.

Todos os ensaios foram desenvolvidos durante uma hora, com excecao dos ensaios H e |, pois
estes levaram menos tempo a ganhar viscosidade e resisténcia a agitacéo. Por questdes de seguranca,

nenhum ensaio excedeu a temperatura de 110 °C.

Figura 4.1. Resultado visual das resinas 6 e 11.

A andlise dos resultados tem por base a interpretagdo visual e grafica — Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Posto isto, os resultados serdo apresentados

consoante o tipo de catalisador utilizado.
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Tabela 4.3. Condi¢des de cada ensaio com adicao de glioxal 40%.

Resina  Glioxal HClI  (NH4)2S:0s NaHCOs;  H2O

Ensaio RB (@  40%(@) (ML)  (9) @ (@ O tmin)
A 6 10,00 2,68 4,00 - - - 80 60
B 11 10,00 1,73 4,00 - - - 80 60
C 11 10,00 1,73 4,00 - - = 110 60
D 11 20,00 2,46 - 0,46 - - 100 60
E 11 20,00 2,46 - 0,46 - = 80 60
F 11 10,00 1,73 - 0,23 - - 50 60
G 11 10,00 - - 0,20 - 0,25 100 60
H 11 10,00 1,83 - - 0,24 2,00 25 1
I 11 10,00 - - - 0,20 3,10 25 5
J 11 10,00 1,83 - - 0,24 2,00 110 60
K 11 10,00 - - - 0,20 3,10 110 60

e Catalisador — Acido Cloridrico (HCI) 1N

Os ensaios A, B e C (Figura 4.2) fizeram uso de acido cloridrico a 1 mol/L (1N) enquanto

catalisador da reacao, no entanto, em termos visuais, nenhum dos trés ensaios foi bem-sucedido.

[N .‘ -"
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i,\k‘ ’\)‘PAOL?’) 2 ﬁ(\&)

B B Cog,
R ———
Figura 4.2. Resultado visual dos ensaios A, B e C.

Os ensaios A e B apresentam uma mistura ndo homogénea que verte quando inclinada permitindo
concluir que é pouco viscosa. No entanto, a resina base do ensaio A é quase 100 vezes menos viscosa
do que a resina base do ensaio B, portanto, naturalmente, a mistura do ensaio A é também menos
viscosa. Estes ensaios decorreram a uma temperatura de 80 °C, abaixo do que o sugerido pela
literatura [32], pelo que este fator pode ter comprometido a reacao do glioxal com o pré-polimero.

No que diz respeito ao ensaio C, o resultado é, aparentemente, mais favoravel pois a mistura
obtida apesar de ndo-homogénea apresenta formacédo de gel. O ensaio C foi desenvolvido a uma
temperatura mais alta, 110 °C, o que significa que para as mesmas condi¢cdes de resina base e
catalisador uma temperatura mais elevada favorece a reacgéo.

Com o auxilio da ferramenta FTIR, procedeu-se a uma comparacao entre 0s espetros dos ensaios
A, B e C e das suas respetivas resinas base. Os ensaios A e B apresentam duas fases distintas pelo

que apenas a fase organica teve importdncia nesta analise. O ensaio C, por se revelar mais
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interessante, foi submetido a uma comparacao simultanea do seu proprio espetro com 0s espetros da
resina base e ainda do glioxal.

Os picos a aproximadamente 3500 cm-! da resina 6 e do ensaio A da Figura 4.3 e da resina 11
do ensaio B da Figura 4.4, revelam que, possivelmente, a quantidade de hidroxilos livres manteve-se
igual em ambos os ensaios, 0 que pode indicar que ndo houve reacdo entre o glioxal e os grupos
hidroxilo da resina base. Outra afirmacdo que sustenta o argumento referido, esta relacionada com a
auséncia de novos picos nos ensaios A e B, pelo que, a partida, se nao ha novos picos ou formacgéao
de novas ligacdes, nao houve reacéo.

A Figura 4.5, compara os espetros da resina base (11), do ensaio C e do glioxal. A regido
vibracional a 3500 cm! do espetro do ensaio C e do glioxal representa presenca de agua, pelo que a
mistura deste ensaio, possivelmente, contém agua. Os picos a 1635 e 2200 cm-! sdo muito semelhantes
nos espetros do glioxal e do ensaio C, o que indica apenas presenca de glioxal na mistura. Em
contrapartida, ha um pico novo a 1090 cm-! pelo que esta evidéncia pode indicar ocorréncia de reacao
justificando a gelificacdo aparente.

Todos os resultados obtidos estao sob influéncia da temperatura a que se procedeu cada ensaio,
da resina base, do tempo de reacgdo e do tipo de catalisador. O tempo de reagdo manteve-se constante
em todos os ensaios de forma a compara-los. A resina base do ensaio A pode nao ter resultado pois
apesar de apresentar 0 maior indice de hidroxilos em comparacdo com as restantes, o que significa
que deveria reticular mais com o dialdeido, é pouco viscosa —o peso molecular pode ser muito baixo e
mesmo que reaja com glioxal, continua com peso molecular ndo muito elevado. Em rela¢@o aos ensaios
B e C, a resina base é a mais viscosa de todas as formula¢des pelo que esta caracteristica pode ser
vantajosa neste processo de reticulagédo. Verificou-se que a uma temperatura mais alta, a viscosidade
da mistura € maior para as mesmas condi¢des de tempo de reacao, resina base e tipo de catalisador.
Ou seja, 0 ensaio C resultou melhor possivelmente por ter decorrido a temperaturas mais altas e por
fazer uso de uma resina base mais viscosa. No entanto, optou-se por outras vias de catalise de forma

a perceber se essa variavel teria um papel significativo no processo de formacgéo do polimero.
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Figura 4.3. Comparacgéo do espetro FTIR da resina 6 e do ensaio A.
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Figura 4.4. Comparacao do espetro FTIR da resina 11 e do ensaio B.
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Figura 4.5. Comparacao do espetro FTIR da resina 11, do ensaio C e do glioxal.

o Persulfato de Aménio ((NH4)2S20s)

Os ensaios D, E, F (Figura 4.6) e G (Figura 4.7) fizeram uso de persulfato de aménio enquanto
catalisador da reacao. O catalisador encontra-se no estado sélido pelo que teve de ser dissolvido a
priori. Nos ensaios D, E e F, foi dissolvido na solugao de glioxal (que contém 60% de agua). No ensaio
G, foi dissolvido apenas em agua.
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Figura 4.6. Resultado visual dos ensaios D, E e F.

Em termos visuais, os ensaios D, E e F apresentaram resultados positivos tendo em conta a
ocorréncia de gelificacdo em todos. No entanto, o ensaio D escureceu bastante durante a reacdo e
tendo em conta que foi desenvolvido a temperatura mais alta (100 °C) em relagdo aos restantes,
estudou-se o comportamento desta varidvel diminuindo a temperatura nos ensaios E e F.

Os ensaios E e F foram desenvolvidos, respetivamente, a 80 e 50 °C pelo que a Unica diferenca

€, aparentemente, a tonalidade de cada um: quanto maior a temperatura, mais escuro e viscoso € o
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ensaio, ou seja, mais parece reagir. Apesar desta divergéncia a nivel cromatico, os ensaios encontram-
se no estado sélido pelo que parecem mais proximos do objetivo.

No entanto, desconhece-se o motivo pelo qual 0os ensaios variam de cor e por essa razao,
desenvolveu-se o ensaio G sem glioxal de forma a testar o efeito do mesmo. Em todo o caso, a variacao
de cor pode estar relacionada as impurezas ou constituintes quimicos da mistura que se encontram em

menores quantidades, que reagem ao variar a temperatura.

Figura 4.7. Resultado visual do ensaio G.

O ensaio G é uma reproducéo do ensaio D, sem glioxal. O resultado final apresenta uma coloragéo
semelhante a resina base, no entanto, a mistura néo ficou tdo viscosa quando comparada com o ensaio
D. Aparentemente, o glioxal tem influéncia na cor e na viscosidade o que pode estar relacionado com
a presenca de agentes oxidantes — como o persulfato de amoénio — a temperaturas acima de 50°C [13].

Nenhum espetro apresenta picos novos, no entanto, existem algumas particularidades que devem
ser referidas. A

Figura 4.8, revela que, a aproximadamente 3500 cm-, existem diferencas entre o espetro da
resina base e do ensaio, pois o pico correspondente ao ensaio é morfologicamente diferente e tem uma
amplitude menor quando comparado com o pico correspondente ao da resina base. Este facto pode
indicar que ha menos grupos hidroxilo livres disponiveis no ensaio, o que aponta para uma possivel
reacdo entre estes grupos e o glioxal.

Por outro lado, as Figura 4.9 e Figura 4.10, ndo revelam resultados tdo conclusivos uma vez que
0s picos a 3500 cm, onde reside a Unica diferen¢a, sdo um tanto quanto semelhantes em ambos os
gréficos. No entanto, os ensaios E e F foram submetidos a uma temperatura igual a 80 °C e 50 °C,
respetivamente, ou seja, a temperaturas abaixo da temperatura de ebulicdo da dgua. Em FTIR, a banda
a 3500 cm é caracteristica de presenca de agua também. Estes dois fatores podem explicar a
deformacéo dos picos dos ensaios E e F.

Em relagdo ao dltimo grafico FTIR da Figura 4.11, os picos ndo apresentam diferencas
significativas pelo que, possivelmente, a quantidade de hidroxilos livres manteve-se constante: a
partida, ndo houve reacdo. Ora, este ensaio ndo fez uso de glioxal, pelo que estes resultados séo
coerentes com os resultados da andlise visual: nenhuma alteragdo observada, o que mais uma vez da

a entender que o glioxal tem influéncia na reticulagdo do polimero.
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Figura 4.11. Comparacéo do espetro FTIR da resina 11 e do ensaio G.

e Bicarbonato de Sédio (NaHCO3)

Os ensaios H, |, J e K (Figura 4.12) fizeram uso de bicarbonato de sddio enquanto catalisador da

reacdo. O catalisador encontra-se no estado solido pelo que teve de ser dissolvido a priori. Nos ensaios
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H e J, foi dissolvido na solucédo de glioxal (que contém 60% de agua) e em agua. Nos ensaios | e K, foi

dissolvido apenas em agua.

——————

A —

| el

Figura 4.12. Resultado visual dos ensaios H, |, J e K.

Estas experiéncias com bicarbonato de sédio foram investigadas de forma mais direta: He |, a
temperatura ambiente, cuja Unica diferenca € a presenca e auséncia de glioxal nos ensaios H e |,
respetivamente; J e K, desenvolvido a 110 °C, cuja Unica diferenca € também a presencga e auséncia
de glioxal nos ensaios J e K, respetivamente.

No entanto, ha uma particularidade nos ensaios H e | que os distingue dos demais — H e |,
demoraram, respetivamente, apenas 1 e 5 minutos a ganhar resisténcia a agitacédo, pelo que a mesma
teve de ser interrompida ap6s esse tempo. Ainda assim, estes ensaios nao foram bem-sucedidos pois
nao gelificaram e, aparentemente, evidenciam presenca de dgua que pode ser justificada ndo so pela
agua adicionada em todos os ensaios, como também pela presenca de dgua na solucédo de glioxal.
Ainda sobre estes dois ensaios, é possivel aferir que, em termos visuais, ndo se nota diferencas pelo
que o glioxal ndo teve influéncia.

Tendo em conta que H e | ndo resultaram, reproduziu-se estes ensaios a temperatura mais alta
admitida durante este processo. O ensaio J, com glioxal, gelificou e escureceu tanto quanto o ensaio
D. Por outro lado, K, apesar de ter gelificado, é incolor. A gelificacao indica que ocorreu reacdo a 110
°C e que a esta temperatura, aparentemente, ndo ha presenca de 4gua na mistura. J e K, em termos
visuais, diferem significativamente na cor pelo que, como j4 era expectavel, o glioxal parece ter
influéncia no processo de reticulagao.

AFigura4.13 e aFigura 4.14, nao mostram evidéncias de reacao pois ndo ha formacgéo de novos
picos nos espetros nem diferencas entre picos. No entanto, em ambos as figuras, a amplitude da banda
a 3500 cm? do espetro do ensaio € maior quando comparada com o espetro da resina base:
possivelmente, esta relacionada com a presenca de agua, tendo em conta que 0s ensaios procederam
apenas a 25 °C. A transmitancia dessa banda no espetro do ensaio | € menor que a transmitancia da
mesma banda, no espetro do ensaio H, pois em | adicionou-se mais agua para suprimir a auséncia de
glioxal ao dissolver o catalisador.

Ao contrario do que se sucedeu nas experiéncias anteriores, nestas, com bicarbonato de sédio a
110 °C, a presenca/auséncia do glioxal ndo provocou diferencas. A Figura 4.15 e a Figura 4.16, séo
extremamente semelhantes, apresentando um pico a 3500 cm-* no espetro dos respetivos ensaios com

um valor de transmitancia menor do que 0 mesmo pico no espetro da resina base. Ou seja, é possivel
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que a quantidade de grupos hidroxilo livres nos ensaios tenha reduzido, levando a crer que houve
reacdo com e sem glioxal (ensaio J e K, respetivamente). Em termos de influéncia do glioxal na reacao
de reticulagdo polimérica, os resultados sao inconclusivos.

Como ja foi referido, o bicarbonato de sédio foi dissolvido antes de ter sido introduzido no processo
de reticulacdo. Ora, bicarbonato de sédio em agua, podera hidrolisar os ésteres da resina alquidica,
regenerando as matérias-primas [35]. Assim, tendo em conta que o ensaio K s6é tem catalisador,
procedeu-se a uma comparacao dos espetros deste ensaio, da sua resina base e dos acidos gordos
de tall oil para confirmar se de facto, o bicarbonato hidrolisou os ésteres — Figura 4.17. Por analise da
figura, o espetro do ensaio apresenta um pico exatamente na mesma regiao que o pico do espetro da
resina base. Este pico, ligeiramente a esquerda do pico dos acidos gordos de tall oil correspondente a
1700 cm? (caracteristico do grupo carboxilico), indica que o bicarbonato de sédio nado hidrolisou os
ésteres. Possivelmente, os ésteres nao hidrolisaram pois para esse efeito, é preciso existir um excesso
de &gua na mistura e como essa 4gua € proveniente da solugcdo que contém catalisador, seria preciso
aumentar a quantidade de catalisador utilizado [35].
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Figura 4.13. Comparacao do espetro FTIR da resina 11 e do ensaio H.
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4.3 Resultados da Aplicacdo em Substrato Natural

Foram realizados 21 testes a temperaturas e tempos diferentes, com e sem glioxal. Primeiro,
testou-se temperaturas mais baixas: para a mesma temperatura, aumentou-se gradualmente o tempo

de aplicagao. A temperaturas mais altas, procedeu-se de forma analoga.
e Resultados com Persulfato de Aménio ((NH4)2S20s)

As temperaturas de aplicagéo variaram entre 50 °C a 130 °C [32]. Ndo foram efetuados testes a
25 °C, pois durante os ensaios de reticulagdo com persulfato de aménio, a essa temperatura ndo houve
reacdo. Os resultados de aplicacdo encontram-se na tabela abaixo.

Mais uma vez, a andlise € meramente visual, pelo que por observacdo da Tabela 4.4, todos os
testes feitos ao substrato, sofreram problemas de aderéncia entre a resina e o0 substrato. Com
persulfato de aménio, quer com a resina 6 ou com a 11, aparentemente ndo houve nenhuma reacao.

Todos os resultados foram classificados de acordo com 0 seu aspeto visual, mas por questdes de
confidencialidade apenas consta neste capitulo a avaliacdo final. O anexo confidencial — Anexo B —

contém imagens e discrimina qual o substrato natural em causa.

Tabela 4.4. Condi¢des e resultados de aplicagdo com persulfato de aménio.

Condicdes

Teste de Aplicacéo

Reagentes Resultado

Resina 6, glioxal 40%,
A 1lh a50°C persulfato de aménio, X
substrato e secantes

Resina 11, glioxal 40%,
B 1h a50°C persulfato de aménio, X
substrato e secantes

Resina 11, persulfato de
C 1h a50°C amonio, substrato e X
secantes

Resina 6, glioxal 40%,
D Uma noite a 100 °C persulfato de amonio, X
substrato e secantes

Resina 11, glioxal 40%,
E Uma noite a 100 °C persulfato de amonio, X
substrato e secantes

Resina 11, glioxal 40%,
F 2ha130°C persulfato de aménio, X
substrato e secantes
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¢ Resultados com Bicarbonato de Sédio (NaHCOs)

As temperaturas de aplicagdo variaram entre 50 °C a 150 °C [32]. Os testes com bicarbonato de
s@dio s6 incluiram a resina 11 pelo seu maior peso molecular. Os resultados de aplicagéo encontram-
se na tabela abaixo.

Os testes G, H, I, J, K, L, M e N apresentaram problemas de aglomeracdo pelo que,
aparentemente, ndo houve nenhuma reacao significativa.

Por outro lado, os testes O, P e Q, revelaram resultados bastante satisfatérios, na medida em que
foram bem-sucedidos em termos de aglomerag&o. Posto isto, estes resultados levam a crer que houve
reacdo, possivelmente entre o glioxal, a resina alquidica e os constituintes quimicos do substrato
natural. No entanto, os testes O e Q resultaram tdo bem quanto o teste P, que dos trés, foi o Ginico ao
gual se adicionou glioxal. Ou seja, o glioxal ndo parece imprescindivel neste processo de colagem de
substrato natural por meio de resina alquidica e bicarbonato de sddio. As condi¢Bes e resultados de
aplicagdo com bicarbonato de sédio encontram-se na Tabela 4.5.

Uma vez que o glioxal pode ndo estar relacionado com o sucesso da adesdo, optou-se por
explorar apenas o efeito das resinas nas aplicagdes, sem adi¢céo de catalisador e agente reticulante.

As resinas testadas foram a inicial, 6, 10 e 11: as resinas 6 e 11, pela maior quantidade de grupos
hidroxilo livres e pela maior viscosidade, respetivamente; as resinas inicial e 10, pela quantidade de
grupos hidroxilo livres/ viscosidade mais baixa e pela quantidade de grupos hidroxilo livres/ viscosidade

intermédia, respetivamente — Figura 4.18.
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Figura 4.18. Todas as resinas produzidas em fungéo do indice de hidroxilos e da viscosidade, com destaque
para a inicial, 6, 10 e 11.
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Teste

Condicdes de
Aplicacao

lha?25°C

Uma noite a 25 °C

Uma noite a 50 °C

Uma noite a 100 °C

1ha130°C

2ha 130°C

3ha130°C

Uma noite a 130 °C

Uma noite a 130 °C

1h a 150 °C

2ha 150°C

Reagentes

Resina 11, bicarbonato de
sodio, substrato e secantes

Resina 11, glioxal 40%,
bicarbonato de sédio e
substrato

Resina 11, glioxal 40%,
bicarbonato de sddio,
substrato e secantes

Resina 11, glioxal 40%,
bicarbonato de sddio,
substrato e secantes

Resina 11, glioxal 40%,
bicarbonato de sédio,
substrato e secantes

Resina 11, bicarbonato de
sodio, substrato e secantes

Resina 11, glioxal 40%,
bicarbonato de sédio,
substrato e secantes

Resina 11, glioxal 40%,
bicarbonato de sédio,
substrato e secantes

Resina 11, bicarbonato de
sodio, substrato e secantes

Resina 11, glioxal 40%,
bicarbonato de sédio,
substrato e secantes

Resina 11, bicarbonato de
sodio, substrato e secantes

Tabela 4.5. Condi¢des e resultados de aplicagdo com bicarbonato de sédio.

Resultado

As condi¢Bes de aplicacdo mais adequadas, segundo os testes anteriores, correspondem a uma
temperatura igual a 130 °C aplicada durante uma noite.
Em relacdo a Tabela 4.6, as mesmas condi¢cdes de aplicacdo, todos os testes resultaram, com

excegdo do S, cuja resina utilizada para unir o substrato foi a 6 — resina com maior indice de hidroxilos,
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no entanto, viscosidade muito baixa, o que pode traduzir em peso molecular insuficiente para causar

adesao.

O substrato natural apresenta varios constituintes quimicos, entre eles, um polimero que tem

grupos hidroxilo e carboxilo livres que poderdo reagir com os grupos hidroxilo e carboxilo livres das

resinas, ou pelo menos formar pontes de hidrogénio. Este facto encontra-se melhor fundamentado no

anexo confidencial (Anexo B) e € uma possivel explicacéo para os resultados obtidos.

Apenas o teste P, a uma temperatura superior a 130 °C, resultou na presenca de glioxal. Estes

resultados permitem criar uma especulagéo a volta da necessidade de glioxal: aparentemente, o glioxal

faz diferenca no processo de reticulacédo polimérica; por outro lado, durante a aplicacdo da resina no

substrato, a 130 °C, ndo demonstra utilidade. Ainda assim, o insucesso destas experiéncias pode estar

relacionado com as poucas quantidades utilizadas de agente de reticulacdo e catalisador.

Tabela 4.6. Condigdes e resultados de aplicacdo apenas com resina.

Teste dgznp?:ggggo
R Uma noite a 130 °C
S Uma noite a 130 °C
T Uma noite a 130 °C
U Uma noite a 130 °C

Reagentes

Resina inicial, substrato e
secantes

Resina 6, substrato e
secantes

Resina 10, substrato e
secantes

Resina 11, substrato e
secantes

Resultado
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Conclusao e Propostas de Trabalho Futuro

Esta investigagdo teve como objetivo principal o desenvolvimento de resinas alquidicas de alto
teor em sélidos, com funcionalidades adesivas aplicaveis a substratos naturais. Numa primeira fase,
produziram-se 12 resinas cuja diferenca entre elas reside no indice de acidez, e, consequentemente,
na viscosidade e no indice de hidroxilos. Posteriormente, este estudo incidiu sobre a adicdo de um
agente de reticulacdo (glioxal a 40%) e diferentes catalisadores, resultando em 11 experiéncias ou
ensaios — do A ao K — e aplicacao da ferramenta FTIR a cada um. Por ultimo, procedeu-se a 21 testes
— do A ao U — em substrato natural, onde as varidveis foram a resina base utilizada, a auséncia ou
presenca de glioxal a 40%, o tipo de catalisador e o0 tempo e temperatura de aplicacdo ao substrato.

No processo de reticulagao polimérica com glioxal a 40%, a via por catélise acida (acido cloridrico)
nao resultou. No entanto, o catalisador assumiu um papel significativo uma vez que, quando utilizados
o persulfato de amaénio ou o bicarbonato de sédio enquanto catalisadores da reacdo, a temperaturas
ideais (80 — 110 °C) e na presenca de glioxal, a mistura gelificou. Esta andlise visual permite concluir
que de alguma forma o dialdeido reagiu, revelando melhores resultados quando este processo foi
submetido a 100 °C, durante 1 hora, com persulfato de amonio. Em termos quimicos, os espetros FTIR
revelaram pouca precisdo pois a Unica banda que sofreu alteragfes foi a banda a 3500 cm-!
correspondente aos hidroxilos, embora a Figura 4.5 apresente um novo pico a 1090 cm-! que podera
indicar reacdo. A ferramenta FTIR ndo é suficiente para compreender o efeito do glioxal nem permite
concluir se houve reacdo entre o dialdeido e a resina, embora visualmente haja indicacdo de
gelificacdo, ou seja, de aumento de peso molecular do polimero.

Por outro lado, na aplicacdo ao substrato natural, o glioxal e os catalisadores ndo assumiram
importancia pois apenas as resinas inicial, 10 e 11 foram suficientes para aderir as superficies do
substrato, quando submetidos a 130 °C durante uma noite.

Os objetivos inicialmente propostos foram atingidos uma vez que os testes O, P, Q, R, Te U
resultaram, ou seja, as superficies dos substratos naturais aderiram. Isto permite concluir que nas
condicdes de cada teste que resultou, como reforca a Tabela 5.1, as resinas alquidicas sdo aplicaveis
enquanto adesivos a substratos naturais, revelando potencial para substituir a concorréncia neste
mercado.

Em todo caso, existem sempre melhorias a fazer pelo que é importante propor sugestdes para o
futuro. Nesse sentido, sabendo que a espetroscopia de FTIR ndo foi conclusiva pelas razbes ja
referidas, seria indicado prosseguir o estudo com espetroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) de forma a identificar com mais precisdo as ligagbes que se formaram para concluir sobre
possiveis reacdes entre o agente de reticulacdo e a resina.

Uma vez que alguns resultados ndo foram bem-sucedidos, seria de explorar a variagdo das
quantidades de catalisador e agente de reticulacdo de forma a concluir sobre a sua influéncia no
processo de reticulagéo e aplicacdo ao substrato.

Outra via a explorar, diz respeito ao tipo de catalisador utilizado, pois na literatura pode haver outro
mais eficiente do que os testados nesta investigagdo. Analogamente, também seria interessante

analisar outros agentes de reticulacao.
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Os resultados obtidos nesta dissertacdo baseiam-se em métodos mais qualitativos uma vez que

a analise final da adesao da resina ao substrato foi meramente visual. Posto isto, € preciso completar

0 estudo com testes adicionais cujos métodos sejam essencialmente quantitativos.

Tabela 5.1. Condi¢des de aplicacao e reagentes utilizados nos testes cujos resultados foram positivos.

Teste dgoAndeiiggggo
O Uma noite a 130 °C
P lha150°C
Q 2h a 150 °C
R Uma noite a 130 °C
T Uma noite a 130 °C
U Uma noite a 130 °C

Reagentes

Resina 11, bicarbonato de
sodio, substrato e secantes

Resina 11, glioxal 40%,
bicarbonato de sédio,
substrato e secantes

Resina 11, bicarbonato de
sodio, substrato e secantes

Resina inicial, substrato e
secantes

Resina 10, substrato e
secantes

Resina 11, substrato e
secantes
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Anexo A

Al — Sintese e Caracterizacdo das Formulagcdes

Os resultados em falta no corpo do trabalho referentes a sintese e caracterizacdo das

formulacfes, constam na Tabela Al.1.

Tabela Al.1. Resultados da viscosidade Brookfield e indice de cor das formulagdes.

Viscosidade Viscosidade

indice de Cor indice de Cor

Formulacbes Brookfield Gardner Formulac6es Brookfield Gardner
(mPa.s) (mPa.s)

Resina inicial 3336 8,4 Resina 6 184 7,2
Resina 1 1784 8,5 Resina 7 200 6,4
Resina 2 784 7,3 Resina 8 3336 7,3
Resina 3 744 7,0 Resina 9 2364 7,1
Resina 4 352 6,7 Resina 10 6528 6,3
Resina 5 176 6,4 Resina 11 3968 6,3

A2 — Calculos e Resultado da Quantidade de Glioxal

Os calculos para obter a quantidade de glioxal a usar nos ensaios de reticulagédo, tém por base

uma primeira conversao do indice de hidroxilos real em percentagem massica — equagédo A2.1.

IOH real

(%So)*m * 100 = 17,01 (A2.1)

10H (%2) =

Onde,

lon real, cOrresponde ao indice de hidroxilos real, em mgKOH/g;
RS, corresponde ao residuo sélido, em %;

56100 = massa molar de KOH, em mg/mol;

17,01 = massa molar de OH, em g/mol.

O indice de hidroxilos expresso em mol de OH por grama, tem em conta a seguinte equacao:

_ (0H(%32))/100

17.01 (A2.2)

IOH (mol%’)

Por fim, a quantidade de glioxal é calculada com base na equacao A2.3.
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Glioxal ( °q
gresina

2%0,4

)*58*10

Glioxal( g )—

. (A2.3)
10gresina

A tabela que se segue abaixo, apresenta o resultado da massa de glioxal a usar por 10g de resina
— Tabela A2.1.

Tabela A2.1. Resultados da massa de glioxal a usar por 10g de resina e dos respetivos calculos intermédios.

Formulacdes IOH real IOH IOH Glioqu Glioxal'
(mgKOH/g) (% m/m)  (mol OH/g) (eq/g resina) (g/10g resina)
Resina 1 31,08 0,95 5,61x 10 -4 5,61x 10-4 0,41
Resina 2 59,76 1,82 10,71 x 10 -4 10,71 x 10-4 0,78
Resina 3 51,50 1,56 9,20x 10 -4 9,20x 10 -4 0,67
Resina 4 82,83 2,52 14,82x10-4 14,82x10-* 1,07
Resina 5 120,65 3,69 21,69 x10-4 21,69 x10-4 1,57
Resina 6 129,03 3,94 23,15x 10 -4 23,15x 10 -4 1,68
Resina 7 112,52 3,44 20,21 x 10 -4 20,21 x10-4 1,47
Resina 8 54,62 1,66 9,77 x10 -4 9,77 x 10 -4 0,71
Resina 9 41,99 1,28 7,53 x10 -4 7,53 x10 -4 0,55
Resina 10 76,45 2,32 13,64 x 10 -4 13,64 x 10 -4 0,99
Resina 11 63,96 1,94 11,41x10-4 11,41x10-* 0,83
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