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RESUMO

O presente trabalho teve como énfase a obtencdo de latex polimérico através da
reacdo oxidativa em miniemulsdo de resinas alquidicas de 6leo de chia, que pode ser
utilizada principalmente em aplicacfes de revestimentos. Este latex apresenta como
caracteristicas principais: revestimento com reducdo ou até mesmo eliminacdo de
solventes com baixos niveis de emissdo de compostos orgénicos volateis; uso de 6leo

vegetal em sua composic¢ao, como uma fonte renovavel versatil.

Inicialmente, resinas alquidicas foram sintetizadas utilizando o dleo vegetal
extraido da semente de chia (Salvia hispanica L.). A partir do 6leo de chia e através de
reacbes de saponificacdo e acidificacdo obteve-se uma mistura de acidos graxos
caracterizada por *H-RMN e *C-RMN que confirmaram a existéncia de insaturagfes e
a presenca de grupos funcionais caracteristicos deste composto. Esses acidos graxos
juntamente com anidrido ftalico e glicerol (reacdo de esterificacdo) foram utilizados na
sintese da resina alquidica. Foram obtidas resinas alquidicas variando o teor de acido
graxo utilizado na composi¢do: resina alquidica com 30% de acido graxo em massa é
denominada resina alquidica curta, com 43% de acido graxo em massa € resina media e
com 64% em massa é resina alquidica longa. Os espectros de RMN *H das resinas curta,
média e longa apresentaram picos semelhantes indicativos da presenca desejavel de
insaturacdes, ou seja, as duplas ligacdes permanecem na estrutura da resina alquidica

(n&o foram oxidadas).

Miniemulsdes foram obtidas a partir das resinas alquidicas demonstrando
estabilidade coloidal ao longo de 90 dias e com as miniemulsGes estaveis realizou-se a
polimerizacdo oxidativa da resina alquidica na presenca do iniciador peréxido de
benzoila (BPO) e oxigénio. Com base em anlises de 'H-RMN pode-se comprovar a
obtencdo de polimeros através da polimerizacdo oxidativa em miniemulsdo de resina
alquidica a base de 6leo de chia, que podem ser utilizados como base de tintas

utilizando pouco ou nenhum solvente dependendo da sua aplicacéo.

Palavras chaves: miniemulsdo, 6leo de chia, resina alquidica, polimerizagdo oxidativa.



ABSTRACT

The current work was developed focusing on the synthesis of polymeric lattice
oxidative reaction of chia oil alkyd resins through miniemulsion process, which can be
used mainly in coating applications. This polymer latex exhibits as main features:
coatings with reduction or even solvent-free coatings and with low emission of volatile

organic compounds; use of vegetable oil base, which is a versatile renewable source.

Initially, alkyd resins were synthesized using vegetable oil extracted from chia
seed (Salvia hispanica L.). From chia oil and saponification and acidification reactions
a fatty acid mixture was obtained characterized by H-NMR and *C-NMR, which
confirmed the presence of unsaturation and the presence of characteristic functional
groups of this compound. Phthalic anhydride and glycerol (esterification reaction) were
used in the synthesis of alkyd resin. Alkyd resins were obtained by varying the fatty
acid content used in the composition: 30% by weight fatty acid alkyd resin is called
short alkyd resin, 43% by weight fatty acid is medium resin and 64% by weight is alkyd
resin The 1 H NMR spectra of the short, medium and long resins showed similar peaks
indicative of the desirable presence of unsaturation, ie the double bonds remain in the

structure of the alkyd resin (were not oxidized).

Miniemulsions were obtained from alkyd resins demonstrating colloidal stability
over 90 days and with stable miniemulsions the oxidative polymerization of the alkyd
resin was carried out in the presence of benzoyl peroxide initiator (BPO) and oxygen.
Based on !H-NMR analysis proved the formation of polymers by oxidative
polymerization of alkyd resins from chia oil through miniemulsion process, which can
be used as a paint base using low solvent fraction or no solvent depending on its

application.

Keywords: miniemulsion, chia oil, alkyd resin, oxidative polymerization.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

Considerando o impacto ambiental e econdmico que a utilizacdo de fontes de
matérias-primas fosseis acarretam a sociedade, muito se discute sobre o uso sustentavel
de recursos naturais, tais como o0s 0leos vegetais, que sdo consideradas fontes
renovaveis e com baixos niveis de emissdo de compostos organicos volateis
(COV).*Polimeros produzidos utilizando 6leos vegetais encontram iniimeras aplicagdes
industriais como plastificantes, lubrificantes, adesivos, materiais de embalagem
biodegradaveis, tintas de impressdo e tintas de revestimento.?

Os oOleos vegetais sdo utilizados como constituinte primario em tintas desde a
época das pinturas rupestres, e com 0 receio atual de esgotamento dos recursos

derivados do petréleo, o seu uso em tintas e revestimentos ganhou mais destaque.?

Os Oleos vegetais sao triacilglicerideos de é&cidos graxos com ligacOes
insaturadas permitindo a ocorréncia de diversas reagdes quimicas com outros grupos
funcionais, e de acordo com o namero instauragcdes presentes na cadeia, eles podem ser
classificados em secativos, semi-secativos e ndo secativos, baseados na suscetibilidade a
reagbes de oxidagdo.* Entre os materiais poliméricos a base de Oleo vegetal para
revestimento de protecdo podem-se citar os alquidicos, poliesteramidas, poliéteramidas,

poliuretanos e epoxis.

No presente estudo, o 6leo vegetal utilizado é o dleo extraido da semente de chia
(Salvia hispanica L.), uma planta herbacea pertencente a familia Lamiaceae, nativa do
sul do México e norte da Guatemala® e cultivada em regides tropicais e subtropicais. Ela
vem sendo estudada, principalmente pelo seu teor de 6leo, proteina, antioxidantes e teor
de fibra dietética.’ O dleo de chia possui altos teores de &cidos graxos essenciais, que
sdo 0s acidos graxos ndo produzidos bioquimicamente pelos seres humanos e devem ser
inseridos na dieta, como 0 acido linoléico (®-6) e a-linolénico (®-3), e além disso o 6leo
de chia é uma importante fonte de compostos fendlicos, que agem como antioxidantes

naturais contendo propriedades antiinflamatorias, antitrombéticas e antitumorais.’

Nutricionalmente, a semente de chia & rica em micro e macro nutrientes

essenciais a saude humana, como calcio (456 mg/100 g), proteinas (249/100 g) e fibras



(30 g/100 g).8 Através dos grdos de chia obtém-se 6leo de alta qualidade contendo entre
0,25 e 0,38 g de O6leo/g de semente, onde os constituintes principais sdo 0s
triglicerideos, nos quais o0s &cidos graxos poli-insaturados estdo presentes em

quantidades elevadas.>

Os 6leos vegetais podem ser utilizados para a sintese de resinas alquidicas que
industrialmente é a resina mais utilizada na &rea de tintas, caracterizada pelas
propriedades de molhabilidade e adesdo, brilho, secagem, nivelamento e excelente

compatibilidade com muitos tipos de resina.®

A tinta possui em sua composicdo Vvarias substancias,dependendo das
caracteristicas desejadas para a formacdo do filme. Em sua maioria, as tintas sao
formadas por resinas, solventes, pigmentos e aditivos. As resinas sdo responsaveis pela
formacdo dos filmes e podem ser a base de agua ou a base de solventes organicos e

confere a tinta propriedades como flexibilidade, durabilidade e resisténcia.'%*?

Nota-se, que hoje em dia, ja existem diversos estudos sobre os impactos
causados pelas tintas, desde a sua fabricagdo até o seu uso final identificando-se
impactos ambientais e riscos para a saide humana, destacando aqui, a emissdo de COVs
e a presenca de metais pesados. Como exemplo de COVs toxicos pode-se citar o
benzeno, tolueno, xileno e hexano, que séo liberados durante o processo de cura ao ar
livre que, além de diminuir a qualidade do ar, afeta diretamente a salde das pessoas que
aplicam o produto*™ *2 e, como exemplos, de metais pesados, usados em tintas por meio
dos pigmentos e aditivos como secantes, citam-se o chumbo, cromo, arsénio, cadmio,
mercdrio e antim6nio que se tornam toxicos ao longo do tempo, com a degradacdo do

filme devido a abraséo e exposicdo a luz ultravioleta.

A proposta desse trabalho € sintetizar latices poliméricos a base de resina
alquidica de o6leo de chia, para aplicacbes como revestimentos, com uma quantidade
reduzida de solvente e sem a utilizacdo de catalisadores a base de metais pesados,
através de uma polimerizacdo oxidativa em miniemulsdo possibilitando o maior

controle do processo.



1.2 OBJETIVOS

O objetivo do trabalho é obter um polimero através da reagdo oxidativa em

miniemulsdo de resinas alquidicas de dleo de chia que pode ser utilizada principalmente

em revestimentos. Para o estudo sintetizou-se resinas alquidicas curtas, médias e longas,

testou-se a estabilidade das miniemulsGes, processo este que apresenta maior controle

do processo, do diametro e do nimero de particulas durante a polimerizagdo oxidativa.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter acido graxo do 6leo de chia através da reacdo de saponificacdo e
acidificacao.

Sintetizar resina alquidica curta, média e longa utilizando o 6leo vegetal
de chia e caracterizar a resina garantindo que as insaturacdes
provenientes do é&cido graxo (linoléico e linolénico) permanecam

inalteradas no poliéster (resina alquidica).

Obter uma miniemulsdo estavel da resina alquidica permitindo maior
controle do processo de polimerizacdo oxidativa. A estabilidade sera
avaliada como resposta as variaveis de processo, como quantidades de

solvente, fase aquosa, resina, surfactante e agente hidrofdbico.

Obter um polimero através da polimerizacdo oxidativa em miniemulsao

controlando a temperatura e pressdo da reacéo.

1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O Capitulo 1 apresenta de forma sucinta a motivacdo do projeto abordando

também os objetivos gerais e especificos, que culminaram na realizacdo do

experimento.

O Capitulo 2 trata-se de uma breve revisdo bibliografica sobre a resina alquidica,



seu contexto histdrico, os tipos e as matérias primas utilizadas além de destacar dois
tipos de processos existentes para a sintese das resinas alquidicas que é o processo a
partir do monoglicerideo e o processo de esterificacdo a partir do &cido graxo. Ainda no
capitulo 2 é abordado sobre o dleo vegetal de chia que é utilizado para sintetizar a resina
e 0s processos de miniemulsdo apresentando suas vantagens e desvantagens, além de

detalhar a polimerizacdo oxidativa, processos estes utilizados na execucdo do projeto.

O Capitulo 3 descreve detalhadamente os materiais e métodos utilizados para a
extracdo do Oleo de chia, a partir da sua semente, para assim, sintetizar a resina
alquidica curta, média e longa e, miniemulsifica-la; e, por altimo, os materiais e
métodos utilizados na polimerizacdo oxidativa. Serdo abordadas todas as técnicas de
caracterizagdo utilizadas como RMN (ressonancia magnética nuclear), DLS

(Espalhamento de Luz Dindmico), dentre outros.

O Capitulo 4 apresenta e discute os resultados de todas as andlises realizadas
com o Oleo de chia, &cido graxo, demonstrando a existéncia de insaturacdes, 0s
espectros das resinas alquidicas curtas, longas e médias e a diferenca entre elas,
comprovacao da estabilidade da miniemulséo e polimerizacdo oxidativa da miniemulséo

da resina alquidica de 6leo de chia.

O Capitulo 5 apresenta as conclusfes de todas as analises feitas, comparando
reagentes, temperaturas e pressdes usadas nas reacoes.

O Capitulo 6 termina a dissertacdo destacando a bibliografia utilizada.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente trabalho o 6leo de chia, extraido da semente de chia, € utilizado para
a sintese de resina alquidica (curta, média e longa) a partir da reacdo de esterificacao.
Com a resina alquidica obtida, sdo feitas miniemulsdes, que por fim séo utilizadas na

polimerizag&o oxidativa para a formagéo de tintas.

A revisdo bibliografica contém informacGes sobre as resinas alquidicas, 6leo

vegetal de chia, miniemulsdes e polimerizacdo oxidativa.

2.1 RESINA ALQUIDICA

2.1.1 CONTEXTO E HISTORICO

O termo resinas alquidicas tém origem no inglés e significa ALKYD (ALcohol
mais aclD) e foram as primeiras resinas sintetizadas apresentando como constituintes
principais Oleos vegetais, poliacidos e polialcoois. As resinas alquidicas também s&o
conhecidas como poliéster modificado por Oleos vegetais e podem ser utilizadas
sozinhas ou adicionadas a outros polimeros conferindo ao filme resultante a propriedade

de secagem por oxidagéo.> 13 14

O crédito para o primeiro poliéster sintetizado foi para o quimico sueco Jons
Jacob Berzelius que em 1847 reagiu glicerol (propano-1,2,3-triol) com acido tartarico
(4cido  2,3-dihidroxibutanodioico) obtendo um so6lido branco e amorfo.r®
Posteriormente, em 1901, Watson Smith modificou a reacdo substituindo o acido
tartarico por anidrido ftalico. Nas duas décadas seguintes, realizou-se um extenso
trabalho sobre esses novos poliésteres, incluindo o trabalho do renomado quimico
Wallace Carothers e outros da General Electric (GE), que comecaram a explorar o valor
comercial desses polimeros. Em 1920, um grupo de pesquisadores da GE, liderados por
Roy H. Kienle, estudou inumeras variantes da reacdo de glicerol com diacido,
descobrindo que a modificagdo com oOleos derivados de Gleos vegetais e de peixe

fornecia resinas que poderiam ser usadas como aglutinantes em tintas.*®

A primeira resina produzida e comercializada pela GE em 1926 recebeu 0 nome
de Glyptal e, desde entdo, a resina alquidica vem sendo utilizada principalmente na area

de revestimento e acabamentos com aplicagdes diversas.



A patente norte-americana US 1.893.873, resultante dos trabalhos liderados por
Roy H. Kienle que versavam sobre a sintese de resinas alquidicas modificadas com
6leo, foi concedida a GEem janeiro de 1933. Durante toda a década de 1930, cerca de
70% da producdo era proveniente somente de trés grandes fabricantes: GE, American

Cyanamid e Du Pont.

Em 1935 a GE teve concedida a patente US 2.014.953, oriunda de trabalhos
desenvolvidos por Paul F. Schlingman e Roy H. Kienle, que consistiu no
desenvolvimento de uma resina derivada de fenol, amina aromatica e aldeido, cujas
composicdes permitiram obter materiais de facil moldagem em pressdes relativamente
baixas, sem adicdo de aditivos, apresentando ainda caracteristica de materiais

translicidos e com elevada resisténcia mecanica e boas propriedades dielétricas.'®®

Esses revestimentos feitos a base de Oleo predominaram na industria de
revestimento até 1941, quando a Sherwin-Williams lancou a primeira pintura de latex
natural. Embora os alquidicos a base de 6leo tenham vantagens no que diz respeito ao
seu desempenho, as pinturas de latex a base de &gua proporcionaram um produto com

baixa concentracdo de COVs e reducio nos odores.*

Desde a década de 1949 a EPA (Agéncia Federal de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos) e outras agéncias ambientais reguladoras controlam os COVs nos
processos de producéo, aplicacdo e secagem de tintas com padrdes e normas rigorosas.
Outra preocupacdo com as tintas de resinas alquidicas estava relacionada com o0s
pigmentos a base de chumbo que sdo tdxicos e apresentam um risco para a saude das
pessoas que manuseavam esse produto desde 1978, ficou proibido a fabricagéo de tintas
contendo chumbo que foi largamente substituida pelo diéxido de titanio.% 13

As tintas (resinas alquidicas) convencionais possuem aplicacdo facil e devem
preferencialmente ser aplicadas em revestimentos finos que permite a cura oxidativa,
pois revestimentos grossos requerem aplicacGes sucessivas de varias camadas finas,

aplicadas ap0s a cura de uma camada abaixo da superficie externa.

2.2 TIPOS DE RESINA E MATERIAS-PRIMAS

Uma resina alquidica pode ser classificada em curta, média e longa, sendo que

resinas alquidicas curtas em 6leo sdo resinas que contém 30-45% em peso de 6leo ou



acido graxo, resinas médias possuem de 45-55% em peso de 6leo ou &cido graxo e as

resinas longas em 6leo possuem de 55-85% em peso de 6leo ou acido graxo.?’ A Tabela

1 apresenta formulagcfes de resinas alquidicas, contendo diferentes comprimentos de

oleo, poliacido (anidrido ftalico), além do efeito da quantidade desses reagentes sobre as

propriedades da resina alquidica.

Tabela 1: Comprimento em éleo das resinas alquidicas e seus efeitossobre as propriedades. Adaptado de Hare??.

Tipo de resina

Curta em odleo

Média em éleo

Longa em édleo

alquidica
6leo ou acido graxo (%) 30-45 45-55 55-85
anidrido ftalico (%) 38-50 30-38 10-30
Quimica ou oxidativa S Oxidativa;
) Oxidativa;
Tipo de cura Secagem em estufa Lenta;
Secagem ao ar
Secagem ao ar Secagem ao ar
Brilho Alto Alto Alto a semi-brilho
Dureza moderada a
Dureza Alta dureza Dureza Moderada .
macia
Automotivo .
‘ e . . Industrial
Area de utilizacao Automotivo Industrial .
. Arquitetonico
Arquitetonico
Spray . .
. Spray N Spray imersao, pincel
Aplicacdo . Imersao
Imersdo ] e rolo
Pincel

A resina alquidica (Figura 1) € atraente para o ramo industrial devido ao seu

excelente custo-desempenho, destacando-se propriedades como a flexibilidade, o brilho,

a durabilidade e rapida secagem.

As matérias-primas utilizadas na sintese da resina alquidica s&o basicamente

oOleos vegetais (triacilglicerideos) ou acidos graxos livres (1.1), poliois (1.3) epoliacidos

(1.2).



Figura 1:Estrutura de uma resina alquidica em que n corresponde a cadeia de hidrocarbonetos correspondente,

podendo ser saturada ou insaturada de acordo com o tipo de 6leo utilizado.

Os triacilglicerideos (Figura 2) ou triglicerideos conhecidos como o6leos, sédo
ésteres formados pela ligacdo de 3 (trés) moléculas de acido graxo com glicerol e
encontram grande aplicagdo no campo de alimentos e industriais, destacando-se aqui as
indUstrias de sabdo, detergente, explosivo, polimeros, tintas, etc.?? Os dleos impactam
na flexibilidade e na cor da resina e sdo classificados como secativos, semi-secativos e
ndo secativos, baseados na capacidade de absorver oxigénio do ar e o grau de
secatividade do 6leo depende da sua composicao de acidos graxos, sendo a secatividade
associada a quantidade de ligacdes duplas existente no 6leo e medida através do indice

de iodo.?°
'Tl
C
OH 0” \<|3
/ H,C .O_ _O
LN o Y
//
_CH—OH 4+ 3R—C — ch, R, T 3O
H,C \ o~
C
OH RY Yo
1) 2) (3) (4)

Figura 2: Sintese do triacilglicerideo: O glicerol (1) reage com acidos carboxilicos de cadeia longa (2) e formam o

triacilglicerideo (3) eliminando 3 moléculas de agua.




Quando as resinas ndo sdo sintetizadas diretamente com 6leos vegetais, utilizam-
se 0s acidos graxos que sdo acidos carboxilicos com cadeia carb6nica longa e possuem
diferentes composi¢cdes e concentragcdes entre si, podendo ser classificados como
saturados e insaturados. Os &cidos graxos insaturados possuem duplas ligacdes na
molécula podendo ser mono-oleofinicos e polioleofinicos. Na Tabela 2 sdo apresentados

diferentes acidos graxos e suas estruturas quimicas.

Tabela 2: Formula molecular e estrutura quimica de acidos graxos.® 13 23

Acido Formula

Estrutura Quimica
Graxo Molecular Q

[e]

Acido
Estearico C18H3602 H()W

Acido i

Acido C18H340 i
Oleico H(})W

Acido | C18H202 i
Linoleico HO)J\/\/\/\/=\/=\/\/\

Acido C18H3002 g
Linolénico "o - —

9]

C1sH3002

HO |

Acido
Esteérico |

Outro componente das resinas sdo 0s polidis que sdo alcoois que possuem Varios
grupos hidroxilase sdo amplamente utilizados na industria alimenticia e de tintas.?* Os
polidis usados na sintese da resina alquidica s&o glicerol, trimetilolpropano,
trimetiloetano, neopentilglicol e etc., dependendo da caracteristica da resina que deseja

obter.t’




Na Figura 3 estdo representados, oetilenoglicol (1) que proporciona flexibilidade
para a resina, enquanto o neopentilglicol (2) além de possuir a propriedade de
flexibilidade também possui resisténcia a alcali. Atualmente o glicerol (3) é o polidl
mais utilizado, pois ele é subproduto de diversas reagdes como saponificacdo de 6leos e

gorduras e de reacdes de transesterificacio para a producéo de biodiesel.® 3 17.23

Resinas alquidicas produzidas com o trimetilolpropano (4) séo altamente
indicadas para sistemas termo-curados com resinas melaminicas e o neopentilglicol (2)

é importante na preparacéo de poliésteres saturados.*’

/
\O
\O

CH OH
AL C H2C
HO CH, S
HzC/ CHs \CH—OH
\OH HO CH,
(1) (2 (3
HO
\CHZ
CH,
HO/ \c/\ /CH3
/o
H,C
\ (4)
OH

Figura 3: Principais polialcoois utilizados em resinas alquidicas: (1) etilenoglicol, (2) neopentilglicol, (3) glicerol,
trimetilolpropano (4).

Além dos reagentes descritos acima (triglicerideos, acidos graxos e poliois), 0s
poliacidos também séo empregados na sintese de resina alquidica e pode ser na forma
de &cido ou anidrido como o anidrido ftalico, o &cido isoftalico, anidrido maleico, acido

fumarico e o anidrido tetra-hidroftalico (Tabela 3). Quando o poliacido é usado na
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forma de anidrido a taxa de reacdo é mais elevada e uma menor quantidade de agua é

removida da reacdo.?

Os polidcidos mais utilizados na sintese da resina alquidica sdo o anidrido
glutarico, anidrido maleico, anidrido ftalico e anidrido succinico.?® O tipo de poliacido
influencia diretamente nas propriedades fisico quimicas e na viscosidade das resinas
alquidicas, pois o anel aromatico atinge uma temperatura de transicdo vitrea que
possibilita a formacdo de um polimero com dureza e resisténcia mecéanica , ponto de

secagem e cura para atender as especificacdes da resina alquidica a ser utilizada 2’

Dentre os poliacidos citados acima a qualidade do revestimento é superior
quando utilizado anidrido ftalico e maleico,?® porém, o poliacido mais utilizado é o
anidrido ftalico devido a sua baixa temperatura de esterificacdo?® e balanco de
propriedades.'® 1" Segue abaixo (Tabela 3) alguns anidridos utilizados na sintese das

resinas alquidicas.

Tabela 3: Anidridos utilizados na sintese das resinas alquidicas, seu peso molecular e indice de acidez.?

- indice de acidez
Componente Férmula Peso Molecular (MG KOH/g)
Anidrido o
glutarico D%@,,-ﬁ 1141 983,4
Anidrido
0
maleico RNVANSY 98,06 11442
o . O
Anidrido ftalico O b 148,12 757.5
Anidrido
. 0D
succinico NN 100,08 112111
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2.3 SINTESE DA RESINA ALQUIDICA

Como visto anteriormente a resina alquidica e obtida basicamente, a partir da
6leos vegetais (triacilglicerideos) ou &cidos graxos, polidis e poliacidos. Ha dois
principais processos para a obtencdo de resinas alquidicas: processo de alcodlise (ou
monoglicerideo) e o processo de esterificacdo (ou &cido graxo).*° Cerca de 70% da
resina alquidica é composta de matérias-primas como o0s acidos graxos, 6leos vegetais,
glicerol, enquanto que os outros 30% de matérias primas ndo biodegradavel como o

acido ftalico.®!

2.3.1 REACAO A PARTIR DE MONOGLICERIDEOS

Esse processo ocorre em duas etapas e utiliza o 6leo vegetal in natura e um
poliol. Na primeira etapa (Figura 4) conhecida como alcdolise, o glicerol (1) e o 6leo
vegetal (2) reagem formando os monoacilglicerois (3), h4 também a formacéo de
subprodutos como é&cidos graxos livres e a medida que a concentracdo de
monoglicerideos aumenta, eleva-se a solubilidade dessa mistura reacional no alcool até
que uma parte da mistura reacional torna-se solivel em trés partes do metanol e nesse
momento ocorre a segunda etapa da reacdo conhecida como esterificacdo. A reacao
acontece a temperaturas acima de 200 °C e na presenca de base de Bronsted como
hidroxido de litio, 6xido de célcio e carboxilatos de litio, exibindo taxas de reacao

rapidas (aproximadamente uma hora).” 272932

o)
O
R)ko R Base c_c_cC
c_c P 3 HO CTTO R
2 HO"""C"""OH + o o ‘
OH RYO Aquecimento OH
\
o)

(1) ) @)

Figura 4: reacdo de transesterificagdo entre um alcool (1) e um dleo vegetal (2) formando um monoacilglicerol (3)
ou monoacilglicerideo.
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Na segunda etapa (Figura 5), os &cidos polifuncionais como o anidrido ftalico
(4) sdo adicionados ao produto da alcodlise (monoglicerideo) (3) formando a resina
alquidica (5) via processo de esterificacdo. A reacdo pode ser controlada através de

medidas de viscosidade e/ou indice de acidez da mistura reacional.

le) (@]
? O§ _~0
c_.Cc_C_ -
HO "C” O 'R — OH O o 0
‘ -H,0 o o o4/

3) (4) ®)

Figura 5: Etapa de policondensac&o da sintese de resina alquidica! onde R é a cadeia de acido graxo

A desvantagem é que essa reacdo é complexa pois é realizada em temperaturas
elevadas (variando de 220 °C a 250 °C) e reacOes paralelas com formacdo de
subprodutos indesejaveis como a polimerizacdo e oxidacdo do 6leo sendo, portanto,

indispensavel que a reacdo ocorra em ambiente inerte.

2.3.2 PROCESSO DE ESTERIFICACAO OU ACIDO GRAXO

Este processo acontece em uma Unica etapa (Figura 6): o acido graxo livre (2) é
usado no lugar do 6leo vegetal in natura e todos os materiais de partida como o glicerol
(1), anidrido ftalico (3) reagem para formar a resina alquidica (4) através de reacdo de
esterificacdo, onde ha a condensacdo das moléculas e a formagdo de agua como

subproduto.

A reacgdo acontece em atmosfera inerte e a temperatura variando de 120 °C a
280°C (dependendo dos reagentes) pode acontecer na presenca de catalisadores, como
Oxidos metalicos, e também com a adi¢do de um reagente de arraste, como o xileno para
a remocao da adgua formada durante a reacdo para que a reacao se desloque no sentido

dos produtos (resina alquidica).

A vantagem de ser realizado em uma Unica etapa é o maior controle do processo

13



quando comparado com o processo utilizando o Oleo vegetal (duas etapas) e
normalmente menores tempos de reacdo Sdo necessarios, a desvantagem é que em o
acido graxo é mais caro que os 6leos. Uma diferenca significativa entre os dois
processos é que no processo de esterificagdo ou acido graxo, o anidrido ftalico (mais
reativo) reage preferencialmente com as hidroxilas priméarias do glicerol e o acidos
graxos reage com as hidroxilas secundarias, portanto o crescimento da cadeia é
determinado pelas posicdes relativas a hidroxila priméria enquanto no processo de
monoglicerideo, estes reagem preferencialmente nas hidroxilas primarias portanto o
crescimento da cadeia é realizado pela posicdo da hidroxila secundéaria (glicerol) e

como a reacao € mais lenta , a resina alquidica fica suscetivel a ataques alcalinos.

O§ o 40

Cc
OH

OH O CH3
€ W/\/ 2
2 C-OH 4+ HO +

) ) 3
A |[-4H,0

J\ i OJ\R

R (0]
OH O o o H\
H\ \ o<~ N\

(0] O HO

n

(4)

Figura 6: Preparagdo de resina alquidicas (4) via reacdo de esterificacdo a partir do &cido graxo eleosteérico (2), do
glicerol (1) , anidrido ftalico (3).

2.4 OLEO VEGETAL DE CHIA

A chia (Salviahispanica L.) é uma planta herbacea pertencente a familia
Lamiaceae, nativa do sul do México e norte da Guatemala® e muito utilizada pelas tribos

astecas.
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Cultivada em regides tropicais e subtropicais e em algumas partes da Europa, é
conservada em estufa, possui formato oval com 1,9-2 mm de comprimento, 1-1,4 mm
de largura e 0,8-1 mm didmetro da espessura.®® Comercialmente as sementes de chia s&o
cultivadas no México, Bolivia, Equador, Guatemala e ganhando grande espaco na

Argentina.®*

A semente de chia tornou-se importante devido ao seu teor de 0leo, proteina,
antioxidantes e teor de fibra dietética®, além de possuir altos teores de cidos graxos
essenciais, especialmente acido linoléico (0-6) ¢ a-linolénico (w-3) (Tabela 4), que sdo
importantes fontes de acidos graxos essenciais e de compostos fenolicos, agindo como
antioxidantes naturais e com propriedades anti-inflamatdrias, antitromboticas e

antitumorais.’

Tabela 4: Férmula estrutural do acido linoléico e linolénico.

Acido Molecular o
Estrutura Quimica
Graxo Formula

ACidO e j]\/\W\N\
linoléico (9C, 12C) HO _ —

Acido C18H3002 J\/\/\/\/
|In0|énICO (9C,12C, 15C) HO T o

Nutricionalmente, a semente de chia é rica em micro e macro nutrientes
essenciais & saude humana, como célcio (456 mg/100 g), proteinas (24g/100 g) e fibras
(30 g/100 g). Através dos grdos de chia obtém-se 6leo de alta qualidade. A semente
contém entre 0,25 e 0,38 g de 6leo/g de semente. As sementes de chia sdo importantes
como alimentos na dieta principalmente através do 6leo extraido e incorporado em
diferentes formulas alimentares como farinhas, biscoitos, lanches, barra de cereal, sucos
de frutas, paes, gelatinas® e pesquisas relatam que compostos bioquimicos da semente
de chia ajudam a manter o nivel de lipideos no sangue, aumentam o indice de saciedade,
previnem de doencas cardiovasculares, inflamag&o, nervosismo distarbios do sistema e
diabetes.®

Na industria, o 6leo de chia é obtido através de prensagem a frio das sementes
gerando, como residuo, a torta de chia que é usada para preparar a farinha e a racgéo

animal. Por possuir grandes teores de acido graxos, como o especialmente acido
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linoléico (w-6) e a-linolénico (w-3), a semente de chia foi utilizada como 6leo vegetal
reagente na preparacdo da resina alquidica. Embora o 6leo de chia possua em sua
composicdo caracteristicas que o torne uma potencial matéria prima na sintese de
resinas alquidicas, ndo ha nenhuma patente registrada no banco de patentes mundiais
em que o 6leo de chia é utilizado na sintese da resina alquidica como o proposto neste
trabalho. Outros 6leos vegetais como os dleos de soja, tung, girassol, cartamo, milho e
linhaca também possuem em sua composi¢do acido linoléico (w-6) ¢ a-linolénico (®-3),
embora em proporcdes distintas. Atualmente ha muitas resinas alquidicas comerciais

feitas a base de 6leo de soja.

2.5 MINIEMULSAO

As resinas alquidicas podem ser empregadas na preparacdo de miniemulsGes,
que sdo formadas pela dispersdo de uma fase organica em uma fase continua, onde a
fase organica € composta por um mondmero e um coestabilizador também conhecido
como agente hidrofdbico, e a fase continua formada por agua e surfactante (Figura 7)

em um mecanismo de nucleag@o nas gotas que funcionam como “nanorreatores”.

As caracteristicas desse sistema dependem da formulacédo e do procedimento de
dispersdo utilizado, que podem ser dispersores mecanicos (altos valores de energia
mecanica) ou por sistemas ultrasénicos de alta poténcia (cavitacdo acustica), até o
sistema atingir o equilibrio das taxas de rompimento e de coalescéncia. Ao final desta
etapa, obtém-se nanogotas monoméricas de tamanho na faixa de 50-500 nm, formando
uma dispersao coloidal bastante estavel, estreita distribuicdo entre as particulas e alta

massa molar.3¢

A preservacdo das nanogotas estabilizadas e consequentemente sua a
distribuicdo de tamanho original é o principal desafio nesta técnica sendo necessario
adicionar um surfactante e um coestabilizador para obter a estabilidade das nanogotas

monomeéricas.
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Figura 7: Representacdo do mecanismo e reagentes basicos (Surfactante, co-estabilizador e mondmeros) do processo
obtengéo das nanogotas monoméricas e da formagédo de uma miniemulséo estavel.%" 3
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O coestabilizador, normalmente alcanos de cadeia longa, deve apresentar alta
solubilidade no mondmero, baixa solubilidade em agua.*® Ele ¢ adicionado ao processo
prevenindo a degradagédo difusional (degradagdo de Ostwald — Figura 8), que ocorre
quando as gotas ndo estdo estaveis e ha transferéncia de massa das gotas menores para
as maiores, aumentando o tamanho médio das mesmas, pois e energia superficial das

gotas pequenas é superior a das gotas grandes.*%-?

Enquanto o coestabilizador ajuda a prevenir a degradacdo difusional, o
surfactante em concentracdes apropriadas confere estabilidade eletrostética ou estérica
as gotas evitando assim a degradacio por coalescéncia®® (Figura 8), que ocorre quando
duas ou mais gotas estdo bem prdéximas, permitindo assim o contato entre elas,
formando as gotas maiores. O uso do surfactante em miniemulsdo deve ser em
quantidade inferior ao CMC (concentracdo micelar critica), como garantia da nao

formacéo de micelas.*

Oz @)
O/'
GQC} / Coalescéncia

SAChEN
© o-(O~0o

Degradacao Difusional

0@
OO

Figura 8: Mecanismos de degradagéo das gotas em miniemuls&o.*
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2.6 POLIMERIZACAO OXIDATIVA

Ap06s a formacdo da miniemulsdo feitas a partir das resinas alquidicas, € possivel
realizar a polimerizagdo oxidativa. Os materiais sintetizados através da polimerizacéo
em miniemulsdo encontram-se em varias aplicagdes como revestimentos, adesivos,
pigmentos téxteis, revestimentos de vidros e ceramicas entre outros. Na polimerizacao
em miniemulséo, as gotas de mondmero funcionam como nanorreatores, ou seja, a
nucleagdo ocorre nas gotas de mondmero e para ocorrer a reagdo de polimerizagdo em
miniemulsdo é necessario um agente quimico como persulfato de potassio,
azocomposto, percomposto, entre outros, que atuem como iniciadores e que podem ser
tanto organossolvel, quanto hidrossolGvel.*® 47

As insaturaces provenientes dos 6leos vegetais, presentes na resina alquidica,
em presenca de oxigénio sofrem um processo de cura, também conhecido como
secagem oxidativa ou polimerizacdo oxidativa. Este processo leva a formacdo de um
filme sélido que dependera do tipo e do nimero de insaturagdes presentes no sistema,

do grau de conjugacdes dessas insaturagdes e da presenca de catalisadores.*®

A polimerizacdo oxidativa (Figura 9), propriamente dita, envolve uma série de
etapas de reacdo que podem acontecer simultaneamente ou em sequéncia, podendo ser
divididas em duas classes: oxidacdo e polimerizacdo. Na etapa de oxidacdo ocorre a
formacdo e decomposicdo de hidroperéxido com a producdo de radicais livres na
presenca de um iniciador, garantindo, portanto, a continuidade do processo que é a etapa
de polimerizacdo onde ocorre o aumento da cadeia através da recombinacédo dos radicais

complexos® e é também responsavel pelo endurecimento do filme (pintura).
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Figura 9: Reagdes que ilustram a natureza do processo de polimerizacio oxidativa.*®

Na polimerizacdo oxidativa em miniemulsdo o uso de iniciadores €
indispensavel e deve ser adicionado no inicio do processo, sendo sua escolha

relacionada com o critério de solubilidade (precisam ser solGveis no monémero).>°

Os perdxidos organicos sdo bastante utilizados principalmente pelo baixo custo.
Eles sofrem homdlise, gerando radicais primarios (decomposicdo térmica) e depois

ocorre a combinacéo do radical primario com uma molécula do monémero.

Na polimerizacdo oxidativa da resina alquidica, as duplas ligacdes presentes na
resina reagem com o oxigénio formando ligagdes cruzadas como se pode observar na

Figura 10.
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Figura 10: Formagao de ligacGes cruzadas entre as cadeias de dleo presentes na estrutura alquidica.5!

O polimero formado pela polimerizacdo oxidativa em miniemulsdo de resinas
alquidicas de 6leo de chia podem ser utilizados principalmente para revestimentos
(tintas). E importante ressaltar que atualmente as tintas comercializadas sofrem o
processo de cura ao ser aplicada no revestimento, ou seja, a oxidagdo acontece com 0
oxigénio do ar, entretanto o polimero descrito acima ja sofreu o processo de cura
durante a polimerizagdo oxidativa que ocorre em miniemulsdo. Como vantagem
adicional, os revestimentos serdo formados com maior controle de espessura e grau de
cura, sem quaisquer influéncias de condigdes locais durante a aplicagdo, como por
exemplo, temperatura e umidade, ndo requerendo um tempo de cura ou adigdo de

catalisadores metalicos danosos ao meio ambiente.
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3. MATERIAL E METODOS

Para melhor ilustrar todos os processos e reacdes realizadas no presente
estudo criou-se um fluxograma com todas as etapas.

Glicerol
Sem%’?te de —  »{ Acido Graxo Anidrido Ftalico
chia Xileno
Semente +
de chia e
hexano
Sintese de
Extragéo com Resina
hexanao Alquidica
(sohlet)
Y
Resina
Alquidica
Y Curta, Média e
, Longa  *golvente (se
Oleo de chia necessario)
\J d*Aglu?i
' estilaga
n?:]?éerﬁﬁlgaeo *Surfactante
: *Agente
de resina Hid gf'b'
*Oleo de alguidica idrotobico
chia curta, média e
AL *NaOH longa
*Agua
destllada v

Saponificacao

miniemulsao
de resina
alquidica

curta, média e

longa
*Sais de L ]
L | acido |
graxo
*HCI Polimerizagao *ﬁgtl:\é%r;téeri(os}e
Acidificagio oxidativa *Aguafdestilada
*Surfactante
*Agente
Hidrofébico
*Iniciador BPO
A Y
Acido Graxo Latice

Fluxograma 1 : Etapas e processos realizados no estudo.
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3.1 REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes utilizados para extracdo do 6leo de chia foram: semente de chia
obtidas no mercado local, hexano (Dinamica, 98,5 %) e dleo de chia (GranOQil, 100%) e
semente de chia obtida no mercado local. Para obtencdo dos &cidos graxos (etapa
saponificacdo e acidificacdo) utilizou-se NaOH (Mallinkrodt AR, 95%) e HCI (Synth,
36,5 — 38%).

Na sintese da resina alquidica utilizou-se glicerol (Dinamica, 99,5%), anidrido
ftalico (Sigma Aldrich, 99,0%) e xileno (Sigma Aldrich, 98,5%). No preparo da
miniemulsao utilizou-se a resina alquidica formada (curta, média e longa), o dodecil
sulfato de sodio (Reagen), hexadecano (Reagen Plus, 99%), crodamol e perdxido de
benzoila (Sigma Aldrich).

Todos os produtos quimicos foram utilizados como recebidos, sem purificacdo

adicional.

3.2 METODOS UTILIZADOS

3.2.1 EXTRACAO DO OLEO DE CHIA

Durante o trabalho utilizou-se o 6leo de chia de duas formas: um obtido da
semente de chia utilizando um extrator (Sohxlet), utilizando hexano como solvente e

obtido no mercado como 6leo de chia 100% puro.

Para o0 processo de extracdo do 6leo proveniente da semente de chia via técnica
de Sohxlet, triturou-se 50 gramas da semente de chia no triturador (Hamilton Beach —
Custom Grind Deluxe) por 2 minutos e esta amostra triturada foi colocada no papel
filtro e depois dentro do extrator Sohxlet. O Sohxlet foi acoplado ao condensador e a
um baldo de destilacdo contendo 200 mL de solvente (hexano), este baldo ficou
submerso em um banho de 6leo mineral aquecido por uma manta térmica. O sistema foi
aquecido, mantendo sobre refluxo a temperatura constante de 85 °C, deixando-o
solvente circular até que a solucdo no corpo do extrator Sohxlet adquirisse cor marrom

claro (cor caracteristica do dleo de chia).

Foi realizado o RMN da amostra onde confirmou-se a presenga de &cido graxo
devido as insaturacdes presentes. Entretanto optou-se por comprar o 6leo de chia ja

extraido, no mercado local (Granoil), devido a grande quantidade de solvente utilizado
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e ao baixo rendimento (14%): com 50 gramas de chia e 200 ml de hexano obteve-se 7

gramas de 0leo de chia.

3.2.2 OBTENCAO DE ACIDOS GRAXOS

A obtencdo de acidos graxos foi realizada através da reacdo de saponificacédo
(Figura 11) que ocorre quando um éster em solucédo aquosa de uma base origina um sal
organico e um alcool. A reacdo foi conduzida em um béquer de 800 mL em que foram
adicionados 160 mL de agua destilada e 1,86 mol de hidréxido de sédio. A mistura foi
aquecida a 70 °C e sob agitacdo mecanica (150 rpm), adicionou-se 200 g de 6leo de chia
por 6 horas. Em seguida, ficou em repouso durante 2 horas, a temperatura ambiente, de
forma a separar as fases. Reservou-se a fase liquida contendo glicerol, que
posteriormente serd usado na sintese da resina alquidica e obtiveram-se os sais de acidos
graxos (Figura 11).

Apds essa etapa, foi realizada a acidificacdo (Figura 12) dos sais de &cido graxo
para a obtencdo dos &cidos graxos, conforme descrito a seguir: em um béquer de 800
mL de capacidade foi preparada uma solucdo de 240 mL de éacido cloridrico, na razdo
2:1 de agua. A mistura sob agitacdo mecanica (150 rpm) foi aquecida a 70 °C e
adicionada lentamente a fase solida obtida da etapa anterior (sais de acidos graxos).
Apos a dissolucdo completa do material, deixou por mais 50 minutos sob agitacdo

constante e a mesma temperatura. Separaram-se as fases em funil de decantacéo.

o o
| + )

He 0 ¢ L H,C OH Nde 6 ¢ R
0 H,O 0
[l

HC—O—-C—R, + Na—OH —» HC OH + Na O-_Q_RZ

AN
o) o)
Na—OH H,C OH -

NG O ¢ P

Figura 11: Reacdo de Saponificac&o.

e e e I

Figura 12: Reacdo de acidificacao.
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O objetivo dessa etapa é obtencdo do acido graxo livre onde as insaturagcdes sdo
mantidas. O &cido graxo foi conservado na geladeira, e durante todo o estudo varias
reacOes foram feitas conforme formulacgdo descrita acima e em um curto prazo utilizado
na etapa posterior, portanto a quantidade produzida era armazenada por pouco tempo e

em quantidades suficientes para as reac0es seguintes.

3.2.3 ESTERIFICACAO

Na revisdo bibliografica, foram apresentados dois processos para a obtencao da
resina alquidica e 0 método aqui escolhido foi o de esterificacdo ou &cido graxo, ou seja,
utiliza-se o acido graxo e ndo o 6leo in natura.

Neste método, a sintese das resinas alquidicas curtas, médias e longas foi
realizada em um reator de vidro de 3 bocas de total 400 mL e em uma das bocas
colocou-se um termdmetro, na outra colocou-se um agitador mecanico (IKA Works,
Inc.) e na terceira boca colocou-se um Dean Stark previamente acoplado em um
condensador com refluxo de agua fria. O reator ficou submerso em um banho de 6leo

mineral aguecido por uma placa de aquecimento. A Figura 13ilustra o sistema montado.

7 Entrada de ar

(7}

A K
Saida de dgua (i ‘
|

|
|//

\

*» Entrada de agua

Agitador Mecanico
Dean Stark

Termoémetro

Reator 3 bocas
| 4

Manta Térmica

Figura 13: Aparato para sintese de resina alquidica.

Na Tabela 5 é apresentada a quantidade usada em cada reacdo para a sintese de

resina curta, média e longa. Considerando uma massa total de 50 gramas dos reagentes,
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para a sintese da resina alquidica curta, foram adicionados ao reator 15 gramas (30% em
peso) de cido graxo e aqueceu-se até atingir a temperatura de 120 °C, ap0és atingir esta
temperatura, adicionou-se 14 gramas (28% em peso) de glicerol aumentando a
temperatura até 140°C e somente apds 20 minutos que esta temperatura foi alcancada,
adicionou-se 21 gramas de anidrido ftalico, a reacdo foi novamente aquecida até atingir
170°C quando se adiciona 3% em peso de xileno conforme mostrado na Figura 14
abaixo . O xileno é utilizado como reagente de arraste para a remocdo da dgua formada
durante a reacdo e para que a reacdo se desloque no sentido dos produtos (resina
alquidica). Nessa reacdo o anidrido ftalico (mais reativo) reage preferencialmente com
as hidroxilas primarias do glicerol e os &cidos graxos reagem com as hidroxilas
secundarias, portanto o crescimento da cadeia é determinado pelas posi¢des relativas a

hidroxila primaria

120°C . ° . L ° .
» Glicerol &» Anidrido Ftalico _Lroc, Xileno

20 min

Acido Graxo

Figura 14:Processo de sintese da resina alquidica

Aliquotas de 0,1 grama foram retiradas do sistema a cada 20 minutos, ap6s uma
hora do inicio da reagdo e solubilizadas com 6 ml de metanol, e titulados com KOH
0,1M utilizando-se o indicador fenolftaleina como indicador do ponto de neutralizacao.
Com a quantidade do volume de KOH utilizado para neutralizar a solucdo, calculou-se o
indice de acidez (norma ASTM D1639) e a reacdo so foi finalizada, quando a aliquota
retirada atingiu o indice de acidez igual ou proximo de 10mg KOH.g-1., valor tedrico

considerado para que ocorra a reagao entre 0S grupos reativos.

Durante a reacdo de esterificacdo, ocorre o consumo da funcionalidade
carboxilica para a formacdo do éster, portanto o indice de acidez do produto diminuiu
com o decorrer da reacdo indicando o grau de conversdo da polimerizagdo (indica

equivalentes &cidos por massa da amostra).

Quando o indice de acidez desejado é atingido, retira-se a resina formada do
reator deixando a secar a temperatura ambiente e descarta-se a agua coletada no Dean
Stark.

Analogamente ao experimento acima, também foram sintetizadas resinas médias
e longas, de acordo com as proporcdes abaixo (% em massa), seguindo a formulagéo

apresentada na Tabela 5.
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Tabela 5: Formulagéo da resina alquidica curta, média e longa.

Tipo de Resina Acido Graxo | Glicerol Api.drido
(%) (%) Ftélico (%)
Curta 30 28 42
Média 43 23 34
Longa 64 16 20

3.2.4 MINIEMULSAO

Em um béquer de 100 mL e a temperatura ambiente, mistura-se lentamente com
um bastdo de vidro, a resina alquidica (curta, média ou longa), o solvente (quando
necessario), a dgua destilada e o SDS (dodecilsulfato de sodio) e, por Gltimo, o agente
hidrofdbico (crodamol ou hexadecano)® nas proporcdes indicadas nas Tabela 6 a 8. As
amostras foram levadas para dispersdo utilizando um ultrasonificador (Ultrasonic
Processor — Cole Parmer). A dispersdo de cada amostra foi realizada durante 6 minutos,
com pausa de 30 segundos a cada 3 minutos e, na amplitude de 70% ou 80% a

temperatura ambiente.

O xileno e o mineral spirits sdo os solventes mais utilizados na inddstria de
tintas?®>, ambos possuem baixo teor de enxofre e alto grau de solvéncia em resina
alquidica. Surfactante e agente hidrofobico foram adicionados evitando a coalescéncia e

degradacéo difusional, respectivamente.

A proporcdo de agente hidrofobico adicionado é 3% em massa da resina e 0

surfactante depende da temperatura e da quantidade de solucéo, 25°C.

Tabela 6: Formulagdes para a sintese de miniemulsgo a partir da resina alquidica curta.

Ensaio | Solvente |Agua destilada Resina Surfactante | Hidrofobo Poténcia
(9) (mL) Alquidica (g) | —SDS (9)* (@ Sonicador (%)
1 92 20 6 0,05 0,18° 70
2 92 20 6 0,05 0,18¢ 70
3 9b 20 6 0,05 0,18° 70
4 9b 20 6 0,05 0,18¢ 80
* Considerando CMC de 2,4 g/L a 25 °C
aXileno; °Mineral Spirit; °Hexadecano; Crodamol
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Tabela 7: Formulagdes para a sintese de miniemulsdo a partir da resina alquidica média.

Ensaio Solvente | Agua destilada Resina Surfactante — | Hidrofobo Poténcia
(9) (mL) Alquidica (g) SDS (g)* (9) Sonicador (%)
5 20 6 0,05 0,18° 70
6 20 6 0,05 0,18¢ 70
7 92 20 6 0,05 0,18¢ 70
8 9b 20 6 0,05 0,18¢ 70
9 b 20 6 0,05 0,18¢ 70
* Considerando CMC de 2,4 g/L a 25 °C
aXileno; ®Mineral Spirit; ‘Hexadecano; Crodamol

Tabela 8: Formulagdes para a sintese de miniemulséo a partir da resina alquidica longa.

Ensaio Solvente | Agua destilada Resina Surfactante | Hidrofobo Poténcia
(9) (mL) Alquidica (g) | —SDS (9)* (9) Sonicador (%)
10 20 6 0,05 0,18¢ 70
11 20 6 0,05 0,18¢ 70

* Considerando CMC de 2,4 g/L a 25 °C

aXileno; ®Mineral Spirit; ‘Hexadecano; “Crodamol

Os ensaios acima foram caracterizados pelo espalhamento dindmico de luz
(DLS) para obtencdo do diametro médio e a distribui¢do do tamanho das gotas formadas

na miniemulsao.

3.2.5 POLIMERIZACAO OXIDATIVA

Com a obtencdo da miniemulsdo estavel passou-se para a etapa seguinte:

polimerizacdo oxidativa.

Na polimerizagdo oxidativa (Tabela 9), utilizaram-se as formulagbes das
miniemulsdes (Tabela 6 a 8) que mostraram estabilidade, acrescentando-se o iniciador e
de acordo com a temperatura a qual o sistema sera submetido, ou seja, o valor do
surfactante apresentou pequenas varia¢oes de acordo com a temperatura utilizada (80°C
ou 90°C) considerando a concentragdo micelar critica (CMC) do SDS.%> *3A quantidade
de agente hidrofébico é 3% do valor em massa da resina alquidica, e a quantidade de

perdxido de benzobila é 3% em massa da fase organica.Essa etapa acontece em um reator
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fechado com adicdo de oxigénio e com controle de temperatura, pressdo e rotagdo
(Figura 15)

E importante ressaltar que uma vez testada a estabilidade da miniemulséo,
utilizou-se as mesmas formulacGes e ndo necessariamente as mesmas reacdes que
passaram pelo teste de estabilidade, portanto a estabilidade s6 foi analisada uma Unica

vez, replicando posteriormente as reagGes sem medida do didmetro médio de gotas.

O iniciador escolhido foi 0 BPO (perdxido de benzoila) devido ao seu valor de
decomposic¢édo e meia vida que a 80°C é de 3,8 horas. O aumento da temperatura eleva a
taxa de decomposicdo do iniciador. O provavel mecanismo de decomposi¢do do
iniciador pode ser analisado na sua eficiéncia pela decomposicdo dos constituintes da
polimerizagéo e da temperatura do processo. A alta eficiéncia desse agente iniciador se
da pelo tamanho do radical derivado do BPO, como 0 mesmo é considerado pequeno,

entdo eleva o coeficiente de difusdo mutua aumentando a mobilidade dos radicais.

Tabela 9: Formulagdes das miniemulsdes utilizadas nas polimerizacfes oxidativas.

Agua -Ager'1te-
Ensaios | Resina (g) | destilada Surfactante | Hidrofébico/ BPO () S.olvente/ Temperatura | Pressao
L) /SDS (g) | hexadecano xileno (g) (°C) (bar)
@)

o 1A 6 20 0,08 0,18 0,45 9 80 1
8 1B 6 20 0,08 0,18 0,45 9 80 3
g 1C 6 20 0,1 0,18 0,45 9 90 1
é 1D 6 20 0,1 0,18 0,45 9 90 3
© 2A 6 24 01 0,18 0,19 sem solvente 80 1
‘g 2B 6 24 0,1 0,18 0,19 sem solvente 80 3
g 2C 6 24 0,12 0,18 0,19 | sem solvente 90 1
é 2D 6 24 0,12 0,18 0,19 sem solvente 90 3
S 3A 6 20 0,08 0,18 0,19 sem solvente 80 1
§ 3B 6 20 0,08 0,18 0,19 sem solvente 80 3
g 3C 6 20 0,1 0,18 0,19 | sem solvente 90 1
é 3D 6 20 0,1 0,18 0,19 sem solvente 90 3

As miniemuls6es formadas sdo adicionadas ao reator (Figura 15) que € acoplado
a uma manta térmica (1) e vedado (2). Com o reator fechado, liga-se o sistema (3),
temperatura e pressdo sdo ajustadas (4) conforme Tabela 9. Primeiramente inicia-se o
aquecimento da miniemulsdo até a temperatura desejada (80°C ou 90°C), ap06s atingir a
temperatura, o fluxo de oxigénio (5) é liberado até atingir a pressao (1lbar ou 3 bar).
Assim que o sistema alcanca a temperatura, mantém-se o reator fechado por 4 horas e

somente ap0s esse tempo retira-se uma aliquota para caracterizacdo por espectro de
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RMN. O sistema foi submetido a uma agitacdo constante de 350 rpm.

Figura 15: Reator de Alta presséo utilizado na polimerizacéo oxidativa.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.1 INDICE DE ACIDEZ

Técnica utilizada para verificar a existéncia de acidos graxos em 6leos, gorduras,
resinas, pois determina a quantidade de acido presente em 1 g de 6leo através da
titulagdo acido-base com solucdo padrdo. A medida é expressa em MG KOH/g de dleo.

Para a titulacdo &cido-base utilizou-se solucdo padrdo (0,1 M) e indicador
fenolftaleina. As amostras (0,1 grama) de resinas foram solubilizadas em 6 mL de
etanol. O ponto de viragem acontece quando ha mudanca na coloracdo da solucao para
rosa . O indice de acidez € calculado de acordo com a férmula abaixo:

I=MxV x56,1/m, onde:

I = indice de acidez (mg KOH / g de 6leo)

M = molaridade da solucéo-padréo (0,1 M — com precisdo de 4 casas decimais)
V = Volume de base gastos na titulagdo (mL)

56,1 = massa molar do KOH (g/mol)

M = massa de resina medida (g)
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3.3.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Os espectros de RMN foram gerados pelo equipamento de RMN Varian
Mercury Plus M300 MHz da Varian Instrumentse equipado com uma sonda para tubos
de 54 milimetros e que opera a 300 MHz. As amostras, cerca de 20 mg, foram
preparadas com 1 mL de cloroférmio deuterado (CDCI3), utilizando tetrametilsilano

(TMS) como padréo interno. Todos os espectros foram adquiridos a 25 °C.

3.3.3 ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ (DLS)

Para a determinacdo do didmetro médio e a distribuicdo do tamanho de particula
da resina e do polimero, utilizou-se o equipamento Zeta Potential (Model 90Plus,
Brookhaven Instruments Corporation, Holtsville, USA). Para a analise realizou-se a
dispersdo direta de 1 gota da amostra em aproximadamente 3 mL de &gua destilada,

transferida para uma cubeta de poliestireno.

3.3.4 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

Para a determinacdo das distribuicdes de massa molar (MMD), massas molares
médias (Mw e My) e a dispersdo da massa molar das resinas, utilizou-se um
cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (Malvern Instruments — Viscotek Rimax)
equipado com um detector refratométrico (RID-10A), desgaseificador em linha, bomba
(LC-20AD), amostrador automatico e forno (CTO-20A) com um loop de injecéo de 100
ul, trés colunas de separacdo (GPC-803, CGC-804 e GPC-805), utilizando
tetrahidrofurano(THF) como fase mdvel, a 40 °C e em uma fluxo de 1 mL-min™.

Antes da injecdo, as solucBes foram previamente preparadas (2 mg de amostra/ 2
mL de THF) e filtradas em membranas de acetato de celulose de tamanho de poro 0,45
pum. A curva de calibracdo foi construida usando padrbes de poliestireno (PS) com
massa molar média na faixa de 2.5x10° g mol~a 1.35x108 g mol™ e dispersdo de massa

molar com valores préximos a 1.0.

3.3.5 CROMATOGRAFIA GASOSA

Para a identificagdo e quantificagdo dos acidos graxos presentes na amostra de

6leo de chia utilizou-se um cromatdgrafo Schimadzu GC — 2010 equipado com detector

30



de ionizacdo de chama. A amostra de Oleo foi caracterizada por analises através de
métodos normatizados pela AOCS (American Oil Chemists Society) e EN (European
Norm). O gés de arraste utilizado foi o nitrogénio e coluna capilar Rtx-5MS, 30 m de
comprimento e 0,25 mm de diametro interno. As temperaturas do injetor e do detector
foram fixadas em 240 °C e 250 °C, respectivamente. A programacao de temperatura no
forno foi a mesma utilizada nas analises por CG-EM. Uma quantidade de 10 mg das
amostras foi diluida em 1 mL de diclorometano, sendo injetado 1 puL da mistura.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo mostrados os dados obtidos das caracterizacbes que
comprovaram a existéncia de grande concentracdo de acido linolénico e linoléico no
6leo de chia, cujas insaturacBes presentes sdo essenciais para a etapa da polimerizacao

oxidativa.

Com o dleo de chia sintetizou-se as resinas alquidicas que foram utilizadas na
formacgdo sintese das miniemulsbes estadveis e que em reator foram polimerizadas

(polimerizacdo oxidativa).

O polimero formado atraves da reacdo oxidativa em miniemulsdo de resinas
alquidicas de 6leo de chia para uso principalmente como revestimentos, caracterizado
pela reducdo ou até mesmo eliminacdo de solventes e a base de 6leo vegetal, que é um

fonte renovéavel com baixos niveis de emissdo de compostos organicos volateis (COVs).

4.1 OLEO DE CHIA E ACIDO GRAXO

Com oOleo de chia, realizou-se a analise de cromatografica gasosa para
identificacdo e quantificacdo dos &cidos graxos presentes e, obtiveram 0s seguintes
resultados (Tabela 10):

Tabela 10: Cromatografia Gasosa do 6leo de chia.

Composicao

Concentragao (%)

Palmitico

6%

Estearico

2%

Elaidico

5%

Oléico

1%

Linoléico

20%

Gama-Linolénico

0%

Linolénico

65%

Baseado nos resultados obtidos certificou-se que se tratava de 6leo de chia
devido a quantidade de acidos graxos poli-insaturados presentes em maior proporcao,
como o &cido linolénico, que se esta entre 60% e 68%°% > e a quantidade de acido
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linoléico que esta entre 17% e 26%.3% >

Com o oleo de chia realizou-se a etapa de esterificagdo e acidificacdo para a
obtencéo de acidos graxos. Com os acidos graxos obtidos analisaram-se os espectros de
RMN de H e 3C, que comprovaram a existéncia de insaturacdes (caracteristica do
acido linoléico e linolénico) e a presenca de grupos funcionais caracteristicos dos acidos

graxos.

A Figura 16 apresenta o espectro de RMN de H, indicando a atribuicdo dos

sinais aos nucleos de hidrogénio na estrutura dos acidos graxos obtidos.
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Figura 16: RMN 'H dos 4cidos graxos.

O sinal A em 80,98 ppm é referente aos hidrogénios da metila (R-CHz), o sinal
B em ©1,26 ppm é atribuido aos hidrogénios de grupos metileno das cadeias alifaticas
(R-CH2-R), assim como sinal C(=CH-CH2-CH3-)em 81,65 ppm, o sinal D em 82,35
ppm(=CH-CH2-) e 0 sinal F (C=C-CH-) em 62,81 ppm. Os sinais C, D e F se
diferenciam pela distancia do hidrogénio em relacdo a dupla ligagdo, pois protons
ligados a carbonos de duplas possuem blindagem relativamente alta, devido a alta
densidade eletronica das ligacdes =, e absorvem energia num campo magnético mais

alto.

O sinal G em 85,36 ppm corresponde aos hidrogénios ligados aos carbonos que
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formam duplas ligagbes (H.-C=C-Hz) e o sinal E em 82,81 ppm é referente aos
hidrogénios ligados ao grupo carboxilico (HO-CO-CHy).
Analogamente realizou-se a analise de RMN *3C dos &cidos graxos, como

mostra a Figura 15.
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Figura 17: RMN 13¢ dos Acidos Graxos.

O sinal A em 614,47 ppm ¢é referente aos carbonos do final da cadeia (-CHs) o
sinal B 6127,31-132,16 ppm esta relacionado com os carbonos insaturados (-HC=CH-),
o sinal C em 620,75 -34,23 ppm ¢ atribuido aos carbonos saturados da cadeia alifatica e

o sinal D em 180,23 ppm aos carbonos do &cido carboxilico (R- COOH).

4.2 SINTESE DA RESINA ALQUIDICA

A partir dos &cidos graxos obtidos da etapa anterior sintetizou-se resina alquidica
curta, média e longa que diferenciam entre si pela quantidade de acido graxo em sua

composicao conforme descrito na Tabela 5.

Assim como realizado no acido graxo, analises dos espectros de RMN H e 3C,

também foram realizadas para as resinas sintetizadas com o objetivo de identificar a

34



presenca de insaturacdes, assim como informagdes sobre os grupos funcionais

presentes.

A diferenca entre as resinas alquidicas, curtas, médias e longas esta no tamanho
da cadeia formada (Figura 19), de forma que, quanto maior a quantidade de 6leo ou
acido graxo utilizado maior o tamanho da cadeia alifatica insaturada, ou seja, as resinas
alquidicas longas possuem um grande teor em Oleo secante; os de cadeia média
possuem menor teor em Oleo secante, porém em quantidades superiores quando

comparadas com as resinas alquidicas curtas.

O agente limitante na sintese de resina curta e média é o 6leo vegetal no caso o
6leo de chia enquanto sintese de resina alquidica longa o agente limitante é o anidrido
ftalico, considerando uma reacdo estequiometria de 1:1:1 mol de Oleo/poliol e

polialcool.

Caracterizacdo das resinas alquidicas por RMN H:

As sinteses das resinas alquidicas curta, média e longa foram confirmadas por
meio da andlise de espectros de RMN H que esta ilustrado na Figura 18. Tanto o
espectro de RMN !H da resina curta (Figura 18 (A)), da resina média (Figura 18(B)) e
da resina longa (Figura 18(C)) apresentaram picos semelhantes indicativos da presenca
de insaturacdes, de hidrogénios ligados ao anel aromético e ao carbono adjacente ao

éster, além de confirmarem a presenca de grupos metileno da cadeia alifatica.

No espectro de RMN H da resina alquidica curta, média e longa representados
na Figura 20, sdo observados deslocamentos quimicos conforme segue: o sinal A em &
0,99 ppm é referente aos hidrogénios da metila (R-CHs), o sinal B em & 1,24 — 1.26
ppm é atribuido aos hidrogénios de grupos metileno das cadeias alifaticas (R-CH2-R), 0
sinal C em &7,55 — 7,58 ppm aos hidrogénios ligados ao anel aromatico, o sinal D em
05,37 ppm corresponde aos hidrogénios ligados aos carbonos que formam duplas
ligagbes (H2-C=C-H,). O sinal E em 83,73 -4,15 ppm é referente aos hidrogénios
ligados ao carbono adjacente ao éster, o sinal F em 62,05 - 2,19 ppm aos hidrogénios
desblindados pela anisotropia do grupo C=0 adjacente (-C(CH2>-C=0-R) e o sinal G em
02,34 — 2,81 ppm aos hidrogénios do grupo metileno das cadeias alifaticas préximo a
instauracdo (C=C-CH>-).
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Figura 18: Espectros de RMN!H da resina curta (A) e média (B) e longa (C) contendo a estrutura molecular de seus
principais constituintes, bem como a respectiva demarcacdo dos picos em relacdo aos hidrogénios da estrutura.

Os trés espectros sdo semelhantes demonstrando a presenca de insaturagdes. As

diferencas entre eles estdo no tamanho da cadeia. A quantidade de acido graxo presente
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na composicdo da resina alquidica longa € maior que na media e curta conforme
evidenciado na Figura 19 e o deslocamento em & 5,37 ppm € mais intenso na resina
longa e a integral 0,13 confirma o maior numero de protons ligados ao carbono que

formam as duplas ligacGes.
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Figura 19:Espectro de RMN *H resina curta (A), média (B) e longa (C).

Caracterizacdo das resinas alquidicas por RMN 13C:

A sintese das resinas alquidicas curta, média e longa também foram confirmadas
por meio da analise de espectros de RMN *3C que esta ilustrado na Figura 20 Tanto o
espectro de RMN 3C da resina curta (A), da resina média (B) e da resina longa (C)
apresentou picos semelhantes indicativos da presenca de carbonos saturados da cadeia

alifatica, insaturados, carbonos ligado ao grupo carbonila.
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Figura 20: Espectros de (**C — RMN) em DCCI3 da Resina Curta (A) e Média (B) e longa (C) contendo a estrutura
molecular de seus principais constituintes, bem como a respectiva demarcagdo dos picos em relagdo aos carbonos da
estrutura.

No espectro de RMN 3C da resina alquidica curta, Figura 20(A), sdo observados

deslocamentos quimicos nas faixas descritas abaixo:

O sinal A em 614,04 -18,02 ppm é referente aos carbonos do final da cadeia

38



(CHB3), o sinal B em 825,59 — 30,69 ppm é atribuido aos carbonos saturados da cadeia
alifatica (-C-CHz-C-), o sinal C & 127,09 — 131,73 ppm aos carbonos insaturados (-
HC=CH-),0 sinal D em 173,04 - 207,32 ppm esta relacionado com o0s carbonos
ligados a cetona C=0 (-R2C=0), o sinal E 858,14 -65,02 ppm e o sinal F 666,12 —
68,37 ppm aos carbonos saturados sp3 ligados ao oxigénio e que sofrem os efeitos da
eletronegatividade (-R2C=0).

Os trés espectros das resinas sdo semelhantes (Figura 21), entretanto a integral

da resina longa no deslocamento préximo a 128 evidencia um nimero maior de carbono

ligado a insaturacGes, 0 que era previsto, pois a composicao de &cido graxo na resina

alquidica longa é maior que na média e curta
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Figura 21: Espectro de RMN 13C resina curta (A), média (B) e longa (C)

Caracterizacao das resinas alquidicas por GPC:

Comparando os dados fornecidos pelo GPC da resina curta, média e longa

(Figura 22) e considerando que a resina curta é sintetizada com 23% em peso de acido

graxo, a resina média com 43% e a resina longa com 64% em peso dos reagentes,

conclui-se que o GPC da resina curta possui uma curva mais larga quando comparado
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as outras resinas, pois todo o acido graxo foi consumido e, a resina longa possui um

pico mais intenso no inicio caracterizado pelo excesso de &cido graxo na reagéo.
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Figura 22: GPC da resina curta, média e longa

A resina curta e média tiveram valores superiores de massa molar média em
massa (Mw), de massa molar média em numero (Mn) e de dispersdo de massa molar
(Bwm), Tabela 11, quando comparadas a resina longa, o que era esperado, pois o teor de
6leo/acido graxo utilizado na sintese das resinas curtas e médias sdo inferiores a da
resina longa. A pequena diferenca observada entre a massa molar ponderal, a massa
molar média e a dispersdo molar entre as resinas curtas e médias se deve possivelmente

a proporcao poliol-acido dibasico, ou seja, devido a natureza da formulacéo.

A dispersdo de massa molar By (Mw/Mn) é uma medida do espalhamento da
distribuicdo de tamanhos das cadeias poliméricas, quanto maior a variacdo maior sera a
dispersdo de massa molar. Além disso valores de By proximos a 2 indicam que ocorreu

a reacéo de transesterificacio®.
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Tabela 11: Dados do GPC das resinas.

Resina | Mn (g/mol) | Mw (g/mol) | DBwm
Curta 1508 3054 2,0
Média 1798 4719 2,6
Longa 962 1337 14

4.3 MINIEMULSOES

Foram testadas e avaliadas varias miniemulsdes com e sem solvente com o
objetivo de obter miniemulsdes com estabilidade coloidal, medida através da anélise por
espalhamento dindmico de luz. Esta condicdo € fundamental para estabelecer
parametros operacionais que permitam a formacdo de latices poliméricos com elevada
estabilidade coloidal, condicdo requerida para etapa de formacdo de nanoparticulas

poliméricas via polimerizacdo oxidativa.

Os estudos de estabilidade se baseiam na avaliacdo da preservacdo do didametro
médio das gotas e de sua distribuicdo de tamanho ao longo do tempo, como resultado de
uma combinacdo adequada entre surfactante, coestabilizador, além do procedimento de

dispersdo (mecanica ou ultrasénico).

4.3.1 Miniemulsao de resina alquidica curta

Varios experimentos foram realizados utilizando a resina curta como reagente,
alterando o tipo de solvente (xileno ou mineral spirits) e o agente hidrofobico
(hexadecano ou crodamol). O xileno e o mineral spirits sdo os solventes mais utilizados
na industria de tintas?®, ambos possuem baixo teor de enxofre e alto grau de solvéncia
em resina alquidica e a escolha do agente hidrofobico foi baseado no estudo de Chen e
colaboradores®,que confirmaram que o hexadecano e o crodamol possuem propriedades
térmicas semelhantes. Padronizou-se a quantidade de surfactante utilizada sempre

proxima a CMC (concentracdo micelar critica) para evitar formacéo de micelas.

Comparando os solventes mineral spirits e xileno referentes aos ensaios 1 e 3
(Tabela 6), observou-se que a estabilidade aconteceu no ensaio 1. Nos dois ensaios
utilizou-se DLS (dodecilsulfato de soédio como surfactante) e hexadecano,
respectivamente, como agente hidrofébico (coestabilizador). O ensaio 3 estd
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representado pela letra A (grafico a esquerda) e o ensaio 1 pela letra B a direita (Figura

23), a diferenca entre a curva preta e vermelha é de aproximadamente 90 dias.

Durante esses 90 dias, no ensaio 1 (B), o diametro médio das particulas pouco
se alterou 0 que comprova que 0 composto se manteve estavel durante esse tempo, o
diametro médio da particula aumentou de 284,9 nm para 302,4 nm, uma variacao de 6%

em trés meses enquanto no ensaio 3 (A) o diametro aumentou de 473 nm para 547 nm,

uma variagdo de 15 % (Figura 23).
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Figura 23: A miniemulsdo de resina alquidica curta se mostrou estavel com didametros médios uniformes quando se
utilizou xileno em sua formagéo (B) pois com mineral spirit (A) o diamétro médio das particulas oscilou muito em 3
meses.

Visualmente o mineral spirits também ndo demonstrou conferir alta solubilidade
a resina, como pode ser visto na Figura 24. Mesmo o mineral spirits ndo demonstrando
ser um bom solvente para a resina alquidica, outro ensaio foi realizado aumentando-se a

amplitude do ultrasonificador de 70% (ensaio 3) para 80% (ensaio 4).

Figura 24: A esquerda (1) mostra a resina curta e o mineral spirits (baixa solubilidade ) e a direita (2) tem se a
miniemulsdo no ultrasonificador.
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O aumento da amplitude do ultrasonificador de 70% (ensaio 3) para 80% (ensaio
4) ndo garantiu a estabilidade da molécula durante o intervalo entre as medidas (90
dias). O ensaio 3 esta representado pela letra A (grafico a esquerda) e o ensaio 4 pela
letra B a direita (Figura 25). No ensaio 3 (A), o diametro medio da particula aumentou
de 473 nm para 547 nm, uma variagao de 15 % em trés meses enquanto no ensaio 4 (B)
0 diametro aumentou de 441,1 nm para 580,5 nm, uma variacao de 32 %.

=— Més 3
A —n—Més 3
—n—M
A . és 0 —u—Més 0
I- - ]
90 [ ] [ (] -l'--l-.
) .. u [] 90 .- ---. -.
gé' "= " o= n -
E - - = ] (A) é Tr A ' (B)
= \ )] [ ] L] []
o
% 501 r b " g 80+ nm L] [
= A 2
E = .i_ L % mm L | |
30' “. 30,
] - - L] - [ ] -
500 1000 0 500 1000 1500
Diametro (nm) Diametro (nm)

Figura 25: A miniemulséo (A) com o sonicador na poténcia de 70% e a miniemulsdo (B) com o sonicador na
poténcia de 80%. Embora (B) apresente mais uniformidade no didmetro quando comparado a (A), ndo se pode
afirmar que a miniemulséo esta estavel.

Com isso, conclui-se que o xileno é o melhor solvente para solubilizar a resina
curta em miniemulsdo, dando origem a nano gotas com didmetros uniformes e

miniemulsdo com estabilidade coloidal.

Com a escolha do xileno como solvente, realizou-se outros ensaios alterando o
agente hidrofdébico (hexadecano ou crodamol). O ensaio 2 representado pela letra A
(Figura 26) utilizou-se o xileno como solvente e o Crodamol como agente hidrofébico,
e 0 ensaio 1 representado pela letra B foi realizado com xileno e hexadecano. As
proporcOes exatas de todos 0s reagentes utilizados podem ser consultadas na Tabela 6.A

diferenca entre as medidas € de 90 dias.
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Figura 26: A miniemulsdo de resina alquidica curta se mostrou estavel em trés meses utilizando tanto o agente
hidrofébico crodamol (A) quanto o agente hidrofébico hexadecano (B).

Os dois ensaios (Figura 26) apresentaram uma pequena variagdo no diametro
médio ap6s o periodo de 90 dias, ou seja, demonstraram estabilidade coloidal conclui-se
que, para efeito de estabilidade, pode-se usar tanto o agente hidrofébico crodamol
quanto o hexadecano, o que confirma dados da literatura®- >’. _ENREF_56No ensaio 2
(Figura 26 A) o diametro medio da particula aumentou de 232,6 nm para 248,0 nm, uma
variacdo de 6% em trés meses e no ensaio 1(Figura 26 B) o diametro aumentou de 284,9

nm para 302,4 nm, uma variagéo de 6 %.

4.3.2 Miniemulsao de resina alquidica media

Assim como mostrado acima para a resina alquidica curta, para as resinas
médias, varios ensaios também foram realizados, entretanto, devido ao fato de a resina
média e longa serem menos viscosa que a resina curta, testou-se também a miniemulséo
sem utilizar solvente.

Os resultados de DLS dos ensaios 5 e 6 (Tabela 7) se mostraram estaveis ao
longo de 90 dias. Ndo houve diferenca significativa em termos de estabilidade ao usar
hexadecano ou crodamol conforme anélise feita anteriormente (Figura 27). No ensaio 5,
o didmetro médio da particula aumentou de 247,8 nm para 265,4 nm (Figura 27A), uma
variacdo de 7% em trés meses e no ensaio 6 o diametro aumentou de 291,3 nm para
299,7 nm (Figura 27B), uma variagéo de 3 %.

Como um dos objetivos do trabalho é reduzir a quantidade de solventes (COVs)
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usada, pode-se concluir que a miniemulsdo da resina alquidica média sem solvente é a
melhor alternativa a ser obtida podendo utilizar tanto o agente hidrofobico hexadecano

como o crodamol para obter a estabilidade coloidal da miniemulsé&o.
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Figura 27: A miniemulsdo de resina alquidica média se mostrou estavel em trés meses utilizando tanto o agente
hidrofébico hexadecano (A) quanto o agente hidrofébico crodamol (B) sem a presenca de solvente.

As miniemulsfes feitas a partir das resinas alquidicas médias com o uso de
solvente apresentaram maior diferenca entre os diametros médio das particulas ao longo

de 90 dias, conforme Figura 28 abaixo, onde A representa o ensaio 7 (Tabela 8) e B
representa o ensaio 8.
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Figura 28 : A miniemulsdo de resina alquidica média ndo se mostrou estavel em trés meses utilizando solvente
xileno (A) quanto mineral spirit (B).
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4.3.3 Miniemulséo de resina alquidica longa

Segue abaixo a distribuicdo do didmetro médio das particulas das miniemulsdes
10 e 11 (Tabela 11), representadas respectivamentes pelas letras A e B da Figura 29
abaixo, feita com a resina alquidica longa, sem o uso de solvente e utilizando o
hexadecano e o crodamol como agente hidrofébico. O didmetro médio das particulas na
miniemulsdo 10 (A) aumentou de 205,3 nm para 216,7 nm, uma variacdo de 5,5 % em
trés meses e o didmetro médio das particulas na miniemulsdo 11 (B) aumentou 7% de
239,3 nm para 256,7 nm no mesmo periodo.

Assim como a miniemulsdo utilizando resina média e sem solvente se mostrou
estavel no periodo de trés meses, a miniemulsdo utilizando resina longa como solvente

também se mostrou estavel sem o uso de solvente.
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Figura 29 :Miniemulsdo de resina alquidica média se mostrou estavel em trés meses utilizando o agente hidrofobico
crodamol sem a presenca de solvente.

Como um dos objetivos do trabalho € reduzir a quantidade de solvente utilizado,

conclui-se, que, a miniemulsdo da resina alquidica longa sem solvente ¢ a melhor
alternativa a ser obtida.

Além disso, € imprescindivel ressaltar que a estabilidade durante 90 dias € muito
superior a estabilidade desejada, pois no presente estudo a miniemulsdo preparada é
logo utilizada para a polimerizacdo oxidativa, portanto a estabilidade desejada para
obtencdo do produto final refere-se somente a pequena dispersdo do didmetro médio
entre a preparacdo da miniemulsdo e a etapa da polimerizacdo oxidativa portanto a
estabilidade por um periodo superior (90 dias) foi outro grande diferencial do estudo
que comprovou a possibilidade de obter miniemulséo estavel por um longo periodo com

reducdo e até mesmo eliminagdo do uso de solventes durante seu preparo.
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4.4 POLIMERIZACAO OXIDATIVA

Considerando as formulaces das resinas em miniemulsdo que se mostraram
estaveis, realizou-se a polimerizacdo oxidativa, ou seja, a formulacéo para a realizagdo
da polimerizagdo oxidativa é praticamente a mesma que a formulacdo utilizada para
miniemulsdo diferenciando-se apenas pela adicdo do iniciador BPO e alterando-se
quando necessario a quantidade de surfactante que é calculada utilizando a concentracéo

micelar critica (CMC) do SDS*?* %3, que é dependente da temperatura.

A quantidade de agente hidrofobico é 3% do valor em peso da resina alquidica, e
a quantidade de perdxido de benzoila € 3% em peso da fase orgénica (Tabela 9). A
polimerizacdo oxidativa envolve uma sequéncia de reacBes nas quais, a parte insaturada

da cadeira, proveniente da resina alquidica, reage com o oxigénio.

4.4.1 POLIMERIZACAO OXIDATIVA EM MINIEMULSAO DE RESINA
ALQUIDICA CURTA, MEDIA E LONGA

A Figura 30 mostra a distribuicdo de tamanho de gotas/particulas das
miniemulsdes e dos polimeros obtidos via polimerizacdo oxidativa para as resinas curta
(Figura 30A), média (Figura 30B) e longa (Figura 30C).Em particular para a formulagéo
com a resina curta (Figura 30A), o didmetro médio das particulas da miniemulsdo foi de
140,2 nm, enquanto o diametro médio do polimero foi de 211,5 nm (80 °C e 1 bar) e
244,2 nm (80 °C e 3 bar). Ja para formulacdo com a resina média (Figura 30B), o
didametro médio das gotas em miniemulsdo foi equivalente a 146,2 nm, enquanto 0
didmetro médio das particulas de polimero foi de 159,4 nm (80 °C e 1 bar) e 579,2 nm
(90 °C e 1 bar). E por fim, na formulacdo com a resina longa (Figura 30C), o diametro
médio da miniemulsaofoi igual a 159,1 nm, enquanto o diametro médio das particulas
poliméricas foi de 167,9 nm (80 °C e 1 bar). Observa-se que embora as particulas
poliméricas formadas apresentem distribuicio monomodal de tamanho, ocorreu um
alargamento das mesmas em comparacéo a distribuicéo de gotas formadas pelas resinas
alquidicas, conduzindo a particulas poliméricas com tamanho médio maior. Este
acréscimo no tamanho das particulas pode ser atribuido a uma leve perda de

estabilidade da miniemulsdo durante o decorrer da polimerizag&o.

A perda de estabilidade durante a polimerizagdo oxidativa em miniemulséo

47



observada nos experimentos pode ser atribuida ao efeito da temperatura do meio
reacional. E preciso destacar que para as miniemulsdes a utilizacdo de concentracdes de
surfactante abaixo da CMC € um requisito bésico para que a nucleacdo ocorra apenas
nas nanogotas de resina alquidica. Em nosso estudo, concentracfes de SDS abaixo da
CMC foram utilizadas considerando a temperatura de reacdo, entretanto, as
miniemulsdes foram formadas a temperatura ambiente. Neste caso, € inevitavel a

formagéo de micelas no meio reacional.

Cabe também ressaltar que para o estudo de estabilidade da miniemulséo
utilizou-se quantidade de surfactante (SDS) inferior a CMC a 25 °C, entretanto, como
dito anteriormente, para a etapa da polimerizacdo oxidativa novas miniemulsfes foram
feitas utilizando quantidades de surfactantes superiores de acordo com a CMC a 80 °C
ou 90 °C (dependendo da reacdo de polimerizacdo que seria feita), mas o preparo da
miniemulsdo aconteceu a 25 °C e somente no reator a miniemulsdo foi aquecida, ou
seja, a miniemulsdo foi preparada (25 °C) com excesso de surfactante favorecendo

também a formac&o de micelas.

E importante enfatizar que as micelas formadas durante o processo de
emulsificacdo ndo contribuem para a polimerizacdo oxidativa propriamente dita, ja que
a nucleacdo micelar é improvavel, devido ao uso de iniciador organossoluvel,
preferencialmente disperso nas nanogotas, locus preferencial da polimerizagdo. Outro
aspecto fundamental diz respeito ao fato de que é pouco provavel que ocorra
transferéncia de massa das nanogotas para as micelas por duas raz6es principais: i) acéo
protetiva do coestabilizador, e; ii) extremamente baixa solubilidade da resina alquidica
na fase aquosa.

Pelos motivos destacados acima, espera-se que no ambiente de reacdo as micelas
sofram dissociacao pelo efeito da temperatura, o que em Ultima instancia, provocaria a
liberagdo de uma pequena fragdo de resina alquidica inicialmente presente no interior
das micelas, devido a sua afinidade com a parte apolar das micelas. E esperado que o
comportamento da polimerizacéo da fragdo de resina alquidica liberada das micelas seja
essencialmente diferente da fracdo majoritaria dispersa na fase aquosa na forma de
nanogotas estaveis, dado que o carater de compartimentalizagdo ndo €é preservado, além
de contribuir para o alargamento da distribui¢do de tamanho de particulas de polimero,

como mostra a Figura 30.
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Figura 30: Distribuicdo de tamanho de gotas/particulas das miniemulsdes e dos polimeros obtidos via polimerizagdo
oxidativa para (A) resina curta, (B) resina média e (C) resina longa.
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Cabe ainda destacar diferencas fundamentais entre as duas formas de nucleacéo:

gotas (miniemulséo) e micelar (emulsdo):

Em um processo padrdo de polimerizacdo em emulsdo a nucleagéo
ocorre preferencialmente dentro das micelas formadas quando a
concentracdo de surfactante excede a CMC, em uma determinada
temperatura de processo. A fase monomérica, dispersa na fase aquosa na
forma de gotas micrométricas (reservatério de mondmero), garante a
reposi¢do de mondmero no interior da micela por transferéncia de massa
do reservatorio através da fase aquosa até as micelas em crescimento,
onde é consumido por reacdo quimica. Esse processo € repetido até que
todo o mondmero seja transformado em polimero, originando as
particulas poliméricas. Em particular, iniciadores hidrossoliveis sdo

exclusivamente utilizados.

o Em um processo de polimerizagdo em miniemulsdo, a
nucleacdo ocorre dentro das nanogotas (nanorreatores) de resina
alquidica. Embora neste processo, seja possivel o uso de iniciadores
hidrossollveis, em nosso estudo foi utilizado um iniciador organo-
soltuvel (peroxido de benzoila — BPO), de forma que € improvavel a
incidéncia de nucleacdo nas micelas.Além disso, a acdo eficiente do
coestabilizador minimiza os efeito de coalescéncia e degradacdo
difusional (Ostwald Repening — o que limita a transferéncia de massa

através da fase aquosa).

Os resultados de distribuicdo do tamanho da particula (PSD) podem ser

utilizados para corroborar os picos com intensidades diferentes para a mesma regiao do

espectro de *H RMN (Figuras 31 a 36). A diferenca entre as reagdes de polimerizagdo

oxidativa 1A e 1B (Figura 31) é a pressao, sendo que na primeira utilizou-se 1 bar e na

segunda 3 bar, ambas a 80 °C; e a diferenca entre as reacGes de polimerizacao oxidativa

1 C e 1D (Figura 32) também é a pressao, sendo que em 1C utilizou-se 1 bar e em 1D, 3

bar, ambas a 90 °C, a mesma analogia foi considerada para as reac6es 2A e 2B (Figura
33) e 2C e 2D (Figura 34) e 3A e 3B (Figura 35), além de 3C e 3D (Figura 36).

Os espectros *H RMN mostram os deslocamentos do hidrogénio e sua posicio

na cadeia: sinais proximos de ® 7 ppm s&o atribuidos aos hidrogénios ligados ao anel
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aromatico, sinais entre & 2 — 3 ppm aos hidrogénios desblindados pela anisotropia do
grupo C=0 e sinais proximos entre ® 3-5 ppm atribuidos aos hidrogénios ligados ao
carbono adjacente ao ester enquanto o sinal & 1 ppm refere-se aos hidrogénios da metila
(cadeias alifaticas), e o observa-se também que h& pouco ou quase nenhum
deslocamento no sinal de & 5 ppm, sinal este que se presente indicaria a presenca de
insaturagcbes com isso conclui-se que houve o “consumo” total ou quase total das
insaturacdes da cadeia alifatica e portanto ocorreu a polimerizagdo oxidativa, onde o

hidroperdxido deu origem radicais livres que reagiram com as insaturagoes.

A intensidade dos sinais & proporcional a quantidade de polimeros formados
pelo processo de polimerizagdo oxidativa em miniemulsdo (dentro das nanogotas), as
gotas de dleo e ao surfactante presentes na fase aquosa e em menor propor¢do, mesmo
que pouco provavel, a polimeros formados fora das nanogotas decorrente da dissociacdo

das micelas pelo efeito da temperatura do meio reacional.
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Figura 31: Espectro de *H-RMN da polimerizagdo oxidativada miniemulséo de resina alquidica curta a 80 °C a 1 bar
(1A) e a 3 bar (1B).
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Figura 32: Espectro de *H-RMN da polimerizagdo oxidativa da miniemulséo de resina alquidica curta a 90 °C a 1 bar
(1C) e a3 bar (1D).
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Figura 33: Espectro de *H-RMN da polimerizag&o oxidativa da miniemulséo de resina alquidica médiaa 80 °C a 1
bar (2A) e a 3 bar (2B).
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Figura 34: Espectro de *H-RMN da polimerizagéo oxidativa da miniemulsdo de resina alquidica médiaa 90 °C a1l
bar (2A) e a 3 bar (2B).
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Figura 35:Espectro de *H-RMN da polimerizagdo oxidativa da miniemuls&o de resina alquidica longa a 80 °C a 1 bar
(1A) e a 3 bar (1B).
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Figura 36:Espectro de *H-RMN da polimerizagdo oxidativa da miniemulsdo de resina alquidica longa a 90 °C a 1 bar
(3C) e a 3 bar (3D).

5. CONCLUSOES

Pode-se concluir que o objetivo do presente estudo foi alcancado, pois obteve-se
um latice polimérico proveniente da polimerizacdo oxidativa em miniemulsdo da resina
alquidica de 6leo de chia ,que pode ser utilizado como revestimento. Esse resultado foi
alcancado ap6s a conclusdo de vérias etapas como: i) extracdo do &cido graxo do 6leo
de chia, e com o acido graxo obtido ii) sintetizou-se resinas alquidicas curtas, médias e
longas, e com as resinas formou-se iii) miniemulsées que atuaram como nanoreatores na
iv) polimerizacdo oxidativa, visando a obtencao de particulas poliméricas em dispesoes

coloidais estaveis.

E importante ressaltar que, ndo ha no mercado resinas algidicas com
caracteristicas semelhantes, portanto ndo h4 metodo de comparacao, pois trata-se de um
produto inovador e sem muitos estudos relacionados. Além disso, durante o estudo,
importantes e significativos resultados foram alcangados como a estabilidade das
miniemulsdes em um periodo de 90 dias; além da reducéo e até mesmo eliminagdo do

uso de solventes para a formagdo de miniemulsdes.
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Para trabalhos futuros sugere-se estudar a viabilidade comercial do produto
formado, testar, analisar e comparar diferentes temperaturas e pressdes na polimerizacao

oxidativa e seus efeitos sobre o latice polimérico formado.
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